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Organische  Chemie. 


Allgemeines. 


E  Seelig.  Zur  Nomenclatur  der  organischen  Chemie  *).  — 
Die  Yom  Verfasser  in  seinem  Werke  „Organische  Reactionen  und 
Reagentien"  vorgenommenen  Aendernngen  der  Nomenclatur  werden 
hier  motivirt  Sd, 

K.  Au  wer  8.     Zur  Frage    der   Constitutionsbestimmung   auf 
kryoskopischem  Wege  2).    —    Diese   Untersuchung   wurde   unter- 
nommen, gewisse  Anomalien,  die  bei  bestimmten  Arten  von  Ver- 
bindungen auftreten,  vielleicht  zur  Bestimmung  der  Constitution 
derartiger  Körper  verwerthen  zu  können.    H.  Phul,  welcher   die 
Untersuchung  ausführte,    hat   eine   gröfsere   Anzahl   von  Keton- 
säureestem,  Polyketonen,  Formyl-  oder  Oxymethylenverbindungen 
in  Benzollösung  geprüft     Femer  \^iirden  auch  Säureamide,  be- 
sonders Formylverbindungen  primärer  und  secundärer  Basen,  in 
Benzol  kryoskopisch  untersucht     Acetessigester   und  seine  Sub- 
stitutionsproducte     riefen    ausnahmslos     normale    Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  in  Benzol  hervor.     Ein  ähnliches  Resultat  ergaben 
Oxalessigester  und  verwandte  Substanzen.    Acetylaceton,  Diacetyl- 
aceton  und   die  Dibenzylacetone   einwiesen   sich   als   hydroxylfreie 
Substanzen.      Ketoaldehyde    oder    Oxymethylenketone    verhalten 
sich  kryoskopisch  ganz  normal,  während  Allylalkohol  sich  wie  ein 
beliebiger    gesättigter    Alkohol    anormal   verhält.     Säurederivate 
organischer  primärer  Basen,   besonders  die  Formylverbindungen, 
zeigten  durchwegs  ein  anormales  Verhalten,  ähnlich  den  hydroxyl- 
haltigßn   Verbindungen,    während    bei    den    Formylverbindungen 
secundärer  Basen  die  Anomalien  verschwanden.     Nur  das  in  zwei 
Modificationen  auftretende  m-Nitro-p-acettoluid  zeigte  ein  nor- 
males Verhalten.     Die  Mercaptane    sind    im   Gegensatz    zu   den 
Alkoholen  kryoskopisch  normale  Substanzen.     Phul  untersuchte 


>)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  407—408.  —  «)  Zeitschr.  physik.  Chem.  15,  33—55. 
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auch  das  kryoskopische  Verhalten  einiger  anderer  Körpergruppen. 
Danach  zeigen  die  bei  den  Milchsäureestern  gefundenen  Zahlen 
und  Curven,  dafs  die  Hydroxylgruppe  auch  in  Säureestern  die 
üblichen  kryoskopischen  Anomalien  hervorruft  Ameisensäureester 
lieferte  normale  Werthe.  Es  verhielten  sich  femer:  Pikrinsäure 
und  o-Bromphenol  normal,  Antipyrin  anormal,  und  das  Phenyl- 
dimethylpyrazol  sowie  das  Dimethylisoxazol  normal.  Beide  iso- 
mere Dithienyle,  C4  H3  S  —  C4  Hg  S,  verhielten  sich  ebenfalls  kryosko- 
pisch  normal.  Sd. 

J.  W.  Brühl.  Studien  über  Tautomerie  1).  —  Die  in  Frage 
kommenden  Substanzen  wurden  nach  der  spectrometrischen  Me- 
thode untersucht  und  hierbei  die  Refractionsausdrücke 

und  die  Dispersion,  und  zwar  der  Mafsausdruck 


/n2— 1  _  nf  — 1\  P 


herangezogen.  Körper,  welche  die  Gruppe  HC. CO  enthalten, 
werden  als  „ketisirte",  solche,  welche  die  Gruppe  C=C(OH) 
enthalten,  „enolisirte"  genannt  Stellungsisomere  Verbindungen 
besitzen  in  der  Regel  annähernd  gleiche  Molekularrefraction ; 
auch  die  Molekulardispersion  zeigt  bei  stellungsisomeren  Fett- 
körpem  nur  geringe  Abweichungen,  etwas  gröfsere  bei  den  aro- 
matischen Substanzen.  Dagegen  wird  durch  directe  Vereinigung 
stark  brechender  und  auch  zerstreuender  Gruppen  die  Molekular- 
refraction und  namentlich  die  Molekulardispersion  stark  erhöht 
Einen  schwächenden  Einflufs  übt  die  Anhäufung  der  Halogene 
aus.  Abermals  wird  der  Satz  bestätigt,  dafs  Saturationsisomere 
niemals,  aucli  nicht  in  roher  Annäherung,  ähnliches  Refractions- 
oder  Dispersionsvermögen  besitzen.  Die  Carbonylbindung  des 
Sauerstoffs  bewirkt  aber  stets  einen  stärkeren  optischen  Zuwachs 
als  die  ätherartige  oder  alkylenoxydische,  oder  als  die  hydroxy- 
lische  Bindung.  Die  gewöhnlichen  Monoketone,  der  Fettreihe  wie 
der  aromatischen,  verlialten  sich  in  Bezug  auf  Molekularrefraction 
und  -dispersion  normal,  wie  echte  Carbonylverbindungen ,  ebenso 
auch  die  1-2-  und  1-4-Diketoue:  Diacetyl,  Acetylpropionyl  und 
Acetonylaceton;  beim  Acetophenon  steigt  indefs  die  Dispersion 
stark  an.  Die  Brenztraubensäure  und  die  Lävulinsäure  erweisen 
sich  durch  Refi'action  und  Dispersion  als  echte  Ketoverbindungen. 


*)  Ber.  27,  2378—2398;  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  119—221. 
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Acetessigester,  sowie  die  in  üblicher  Weise  einfach  oder  zweifach 
alkylirten  Acetessigester   sind  sicher    als  Ketoverbindungen  und 
nicht  als  Enolverbindungen  anzusehen.      Auf   spectrometrischem 
Wege  war  indefs  auch  zuverlässig  feststellbar,  dafs  die  durch  Ein- 
führung der  Carbäthoxylgruppe  CO.OR   in  Acetessigester  oder 
Monall^lacetessigester   erhältlichen   Verbindungen   die   Enolform 
besitzen  und  auch  beim  Erwärmen  behalten.     Spectrometrisch  ist 
auch  der  Paramidoacetessigester  als  Aminocrotonsäureester,  C  H3 
.C(NH,)=CH. CO.OR,  erkannt  worden;  ebenso  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  die  Hydrazo- 
verbindung    des    Crotonsäureesters ,    CH3.C(NH.NHC8 H5) = C H 
.CO.OR.    Der  Oxalessigester  erwies  sich  als  Ester  der  Oxyfumar- 
8äure  oder    der    Oxymaleinsäure.      Die    spectrometrische   Unter- 
suchung der  neutralen   Bemsteinsäureester,    der  neutralen   und 
sauren  Methylbemsteinsäureester  und   der  neutralen  Malonsäure- 
e^ter  hat  unzweifelhaft   die   üblichen   Structurformeln    für    diese 
Körper  ergeben.     Die   durch   Einwirkung   von   Chlorkohlensäure- 
ester  auf  Natracetessigester  und   von  Chloracetyl   auf  Natrium- 
malonsäureester  entstehenden  Körper   sind  nicht  identisch.     Der 
auf  erstere   Weise   sich   bildende   Körper   leitet    sich   vom   Oxy- 
crotonsäureester  ab  und  besitzt  die  Formel  CH3.C(O.CO.OC2H5) 
^CH.CO.OCaHs.     Der  aus  Natriummalonsäureester  entstehende 
Körper   besitzt   ebenfalls    eine   Aethylenbindung ,    ist    aber    eine 
starke  Säure,   die  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Farbenreaction 
giebtnnd  eine  der  beiden  Formeln  CH3.C(OH)=C(CO.OC2H5), 
oder  CH.^^C(OH).CH(CO.OC2H,)2    besitzt.      Der   Diacetmalon- 
säureester    besitzt    zwei    Enolgruppen,     daher    die    Constitution 
[CH,=C(0H)]2=C=(C0.0C.,H,),.     Dagegen  entspricht  der  Aethyl- 
acetmalonsäureester   der   Ketof orm.     Für  die   1-3-Diketone  läfst 
sich  eine   allgemeine   Regel   nicht  feststellen.     Das  Acetylaceton 
ist  als  ein  Dienol  anzusehen,  welches   beim  Erhitzen  keine  Keti- 
>>ation  erleidet.    Das  Verhalten  der  alkylirten  Acetylacetone  beim 
Erwärmen   läfst  auf  eine   continuirlich   fortschreitende  Ketisinmg 
schliefseu.    Das  Diacetylaceton  stellt  ein  Trienol,  der  Diacetessig- 
ester  ein  Dienol  dar.     Auch  das   spectrometrische  Verhalten  von 
Mesityloxyd    und   Phoron    läfst    die    Möglichkeit   zu,    dafs   diese 
Körper  enolisirt  sind.     Dagegen  zeigt  die  spectrometrische  Unter- 
suchung  des   Acetondicarbonsäuresters   bestimmt   die  Ketof ormel 
dieser  Substanz  an.     Analog  dem  Acetylaceton  kommt  auch  dem 
Aethoxalylaceton   (Acetonoxalester)  die  Dienolformel  zu.     Durch 
Vergleich    des  Benzoyloxymethylenessigesters    mit   dem   Benzoyl- 
ameisensäureester  konnte  festgestellt  werden,   dafs  dem  ersteren 
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die  enolisirte  Formel  eines  Benzoyloxyacrylsäureesters  zukommt. 
Die  spectrometrische  Untersuchung  des  methylirten  und  äthylirten 
Oxymethylencamphers  ergab,  dafe  diese  Körper  sicher  als  enolisirte 
aufzufassen  sind;  indefs  sind  die  spectrometrischen  Werthe  viel 
gröfser,  als  durch  die  einfache  Enolisimng  erklärt  werden  kann. 
Der  Camphocarbonsäureester  besitzt  analog  dem  Acetessigester 
keine  Aethylenbindung  und  entspricht  der  Ketoformel.  Es  be- 
sitzen ferner  der  carbäthoxylirte  Camphocarbonsäureester  eine 
Aethylenbindung  und  der  äthylirte  Camphocarbonsäureester 
die  Ketoform.  Die  Pyrotritarsäure  enthält  nach  der  spectro- 
metrischen Untersuchung  zwei  Aethylenbindungen  und  nur  einen 
Carbonylsauerstoff  und  erweist  sich  somit  als  Furfuranderivat. 
Bezüglich  der  aus  den  Untersuchungen  gezogenen  Schlüsse,  welche 
Laar's  Hypothese  i)  nicht  bestätigen,  mufs  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  werden.  Sd. 

Delannoy.  Ueber  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  in  einem 
kohlenstoffhaltigen  Moleküle  2).  —  Angeregt  durch  eine  Aeufserung 
FriedeTs  wurde  der  Versuch  gemacht,  die  Zahl  der  möglichen 
Verkettungen  von  n  Atomen  zu  berechnen,  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  jedes  Atom  wenigstens  mit  einem  anderen  und 
höchstens  mit  vier  anderen  Atomen  in  Verbindung  steht.  Auf  die 
Details  dieser  Arbeit  mufs  verwiesen  werden.  Sd. 

L.  Bouveault.  Ueber  die  optische  Isomerie  in  Körpern  mit 
geschlossenen  Ketten  3).  —  In  Erweiterung  der  Ansichten  von 
Lebel  und  Pasteur  wurde  ausgeführt,  dafs  ein  Körper  mit  ge- 
schlossener Kette  dann  optische  Isomerie  zeigt,  wenn  er  keine 
Symmetrieebene  besitzt,  d.  h.  wenn  er  sich  mit  seinem  Spiegel- 
bilde nicht  zur  Deckung  bringen  läfst.  Verschiedene  Beispiele 
(Inosit,  Campher,  Terpene  u.  s.  w.)  wurden  zur  Erläuterung  des 
aufgestellten  Satzes  herangezogen.  Sd, 

A.  Com  bes.  Ueber  einige  Punkte  der  Stereochemie,  Be- 
trachtungen zum  Gegenstand  einer  Publication  vonM.  Bouveault*). 
—  Die  Arbeit  von  Bouveault"^)  wurde  einer  kritischen  Be- 
sprechung unterzogen.  Sd. 

L.  Bouveault.  Antwort  an  A.  Combes'»).  —  Auf  die 
Kiitik  seiner  Arbeit  7)  von  A.  Combes'^)  schrieb  Bouveault  eine 


')  Siehe  JB.  f.  1885,  S.  6;  f.  1886,  S.  15.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
239—248.  —  »)  Daselbst,  S.  144—147.  —  *)  Daselbst,  S.  261— 2G3.  —  *)  Siehe 
voranstehenden  Auszug.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  356—359.  —  ^  Siehe 
vorvoranstehenden  Auszug.   —  ®)  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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Erwiderung,  worauf  A.  Comb  es  *)  in  einer  weiteren  Publication 
seine  Kritik  noch  ausführlicher  gestaltete.  8d, 

Seelig.  Stereochemisches  2).  —  Der  Verfasser  giebt  eine  im 
Allgemeinen  abfällige,  kurze  Kritik  der  Stereochemie.  Sd, 

L  Claus.  Ueber  Stereoisomerie  und  die  sogenannte  stereo- 
chemische Isomerie').  —  Die  Hantzsch-V.  Meyer'sche  Theorie 
der  Stereochemie  des  Stickstoffs  und  speciell  der  in  der  Chemiker- 
Zeitung*)  erschienene  Aufsatz  „Grundzüge  der  Stereochemie"  von 
V.  Meyer  wurden  einer  eingehenden  Kritik  unterworfen,  auf 
weldie  hier  indefs  nur  verwiesen  werden  kann.  Sd, 

W.  V.  Miller  und  J.  Plöchl.  Die  Blausäure  ein  Reagens 
auf  symmetrische  Oxime,  Hydrazone  und  Anilverbindungen  ^).  — 
Auf  Grund  früherer  Arbeiten  und  der  nachfolgenden  Unter- 
suchuDgen  wurden  die  bisher  gewonnenen  Resultate  in  folgende 
Sätze  zusammengefaf st:  1.  Alle  Verbindungen  vom  Typus  R.C 
:N.R',  welche  Blausäure  anlagern,  sind  in  Bezug  auf  das  Stick- 
stoffatom symmetrisch,  d.  h.  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs 
liegen  in  einer  Ebene;  man  wird  deshalb  in  diesem  Falle  ver- 
geblich nach  Stereoisomeren  fahnden.  2.  Lagert  von  zwei  iso- 
meren Verbindungen  vom  obigen  Typus  die  eine  Blausäure  an, 
so  kann  man  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  die  andere  nicht 
stereoisomer,  sondern  entweder  structurisomer  oder  polymer  ist. 
3.  Alle  nicht  anlagernden,  einfach  molekularen  Verbindungen  der- 
selben Art  enthalten  asymmetrischen  Stickstoff.  —  Anilacetessig- 
ester  addirt  Blausäure  und  geht  über  in  Cyananilidobuttersäure- 
äther;  beim  Verseifen  dieses  Esters  entsteht  Kohlensäure  und 
Anilidoisobuttersäurenitril.  Triphenylguanidin  und  ferner  alle 
jene  ringförmigen  Körper,  in  welchen  das  Stickstoff atom  eine 
Methingruppe  vertritt  (wie  Pyridin,  Chinolin,  Pp*azol,  Thiazol  u.  s.  w.), 
enthalten  asymmetrischen  Stickstoff  und  lagern  daher  keine  Blau- 
säure an.  Die  von  Schall  und  Paschkowetsky  ß)  aufgefundenen 
Isomeren  des  Carbodiphenylimids  und  Carboditolylimids  sind  nach 
den  ausgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen  als  polymere 
Verbindungen  anzusehen.  —  11.  Straufs.  Ueber  die  Anilide  und 
Toluide  der  Glycosen.  Die  Anilide  und  Toluide  wurden  nach 
hiervon  Sorokin")  angegebenen  Methode  krystallisirt  gewonnen 
und  dieselben  theils  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Blau- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur,   theils  im  geschlossenen  Ge- 

')  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  436—439.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  134—136. 
-  *)  Daselbst,  S.  445—465.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  1869—1876.  —  *)  Ber.  27, 
1281-1296.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1199.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  37,  304;  JB.  f. 
1888,  S.  2305  ff. 
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fäXs  bei  40'  direct  mit  Blausäure  behandelt.  Das  Anihdodextrose- 
q/anüi  wird  aus  verdünntem  Alkoliol  in  Nadelbiischeln  Tom 
Schmekp.  166  bis  168"  erbalten.  Das  Toluidodeitrosecyanid  bildet 
blumeoko  hl  ahn  liebe  Massen  und  schniiUt  bei  128°.  Das  Anilido- 
galaktosecyanid  schmilzt,  aus  metbylalkoholisoher  Lösung  gewonnen, 
bei  138".  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  ToluidogcdaMosecyanid 
schmilzt  bei  145  bis  146"  und  das  auf  gleiche  Weise  gereinigte 
Anüidoläwloseajunid  bei  131''.  Die  Verseifnng  dieser  Cyanide 
mit  Salzsäui'e  verlief  wohl  rasch,  doch  konnten  keine  reinen 
Pi-oducte  erhalten  werden.  Durch  Behandeln  der  Cyanide  mit 
sehr  Terdünntem  Alkali  in  der  Kälte,  Ansäuern  mit  Essigsaure 
und  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  konnten  indefs  farblose,  kry- 
stallisirende  Hydrazide  gewonnen  werden,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  die  charakteristische  Violett- 
färbung zeigten.  Das  Änüidodextrosecarbonsäurephenylhydraeid, 
CHjOH.{CHÜH),.CHNHCBH,.CONHNHC.,H6,kry8tallisirt  aus 
Essigsäure  in  langen  verElzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  210";  das 
ToJtiidodeairosecarbonsäurephenylhydrmiid  bildet  gestreckte,  platten- 
förmige  Kryställchen  vom  Schmelzp.  211  bis  212";  das  Anilido- 
galaktosecarbinisäurepkenylhydrazid  schmilzt  bei  203'  und  das 
Toluidoffulaldosecarbonsättrephenjflhydraxid  bei  206°.  Bei  den  Ver- 
suchen, diese  Hydrazide  in  ihre  Componenten  zu  spalten,  zeigte  es 
sich,  dafs  hierbei  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  Es 
wurde  ferner  festgestellt,  dafs  weder  das  Oxim  noch  das  Hydrazon 
und  das  Osazon  der  Dextrose  Blausäure  zu  addireu  vermögen.  — 
Gustiiv  Münch.  Coudensation  von  Aldol  und  Anilin.  Anilin 
wurde  in  ätherist^lier  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Aldol 
zusammengebracht;  die  Wasserabscheidung  trat  in  der  Kälte 
langsam,  heim  schwachen  Erwärmen  rascher  ein.  Das  aus  der 
ätherischen  Ixiaung  gewonnene  Ölartige  Product  wurde  nach  dem 
Iteinigeu  schliefslich  als  amorphe  Masse  vom  Schmelzp.  73  bis  75' 
erhalten.  Es  addirt  in  ätherischer  Lösung  Blausäure.  Besser 
erhält  man  das  «-Phetiylamido-y'OxjfvtilenansäurenUril  durch 
Versetzen  einer  ätherischen  Anilinliisung  mit  überschüssiger  Blau- 
säure und  langsames  Zufügen  von  Aldol  als  grüngelbes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliches  OeL  Durch 
Verseifen  des  in  ätherischer  Losung  mit  Salzsäuregas  erhaltenen 
salssauren  Nitrils  mit  überschüssiger  concentiirter  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das  Laeton  der  «.- i'henylamido- 
y-oxyvaleriansäure  erhalten,  welches  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  50'  gewonnen  werden  kann.  Natronlauge  fuhrt  das 
Laeton  in  die  bei  143'  schmelzende  a-Phenylamido-y-Oxyvulerian- 


Ä 
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säure  über,  welche  sich  in  warzenförmigen  Erystallen  beim  An- 
sänem  der  Lösung  mit  concentrirter  Essigsäure  ausscheidet. 
Aldol  und  Phenylhydrazin  lieferten  ein  nicht  krystallisirendes  Oel 
als  Condensationsproduct  Wird  diese  Condensation  indefs  in 
ätherischer  Lösung  in  Gegenwart  überschüssiger  Blausäure  vor- 
genommen, so  entsteht  das  Nitril,  CH3CHOHCH2CH(CN)NH 
NHCeHj,  als  grünliches,  dickes  Oel.  Die  Verseif ung  dieses  Nitrils 
mit  concentrirter  Salzsäure  ergab  ein  aus  Aether  in  glänzenden 
Blättchen  erhältliches,  in  Wasser  lösliches,  indifferentes  Product, 
welches  wahrscheinlich  als  ein  Lacton 

CH^CHCHjCHNENHCeH, 

Ä— io 

aufzufassen  ist.  Sd. 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Das  Maximum  der 
molekularen  Ablenkung  in  der  Serie  der  Ester  der  activen  Di- 
acetylglycerinsäure  i).  —  In  früheren  Abhandlungen  wurde  gezeigt, 
data  das  Drehungsvermögen  der  activen  Glycerinsäure  abhängig 
ist  Yon  dem  Alkoholradical ,  welches  an  Stelle  des  Wasserstoff- 
atoms der  Carboxylgruppe  getreten  ist,  und  zwar  daTs  das 
Drehungsvermögen  in  der  Reihe  der  Alkylester  vom  Methyl-  bis 
zum  Butylglycerat  steigt,  der  Heptylester  wieder  geringere,  der 
Octylester  noch  geringere  Drehung  zeigt.  Es  existirt  also  beim 
Butylglycerat  ein  Maximum  des  specifischen  Drehungsvermögens. 
Dasselbe  gilt  für  den  Begriff  der  „molekularen  Ablenkung" 


['J-^rl/f. 


«reicher  von  Guye  eingeführt  wurde  und  in  dem  a  der  beobach- 
tete Drehungswinkel,  L  die  Länge  des  Polarisationsrohres,  M  das 
Molekulargewicht   und   d  die  Dichte   bedeuten.      Ganz    ähnliche 
Resultate  wurden  nun   bei   den   Estern  der  Diacetylglycerinsäure 
beobachtet.     Auch  hier  steigt  das  Drehungsvermögen  bis  zu  dem 
Isobutylester,  während  die  Heptyl-  und  Octylester  wieder  ein  ge- 
ringeres  Drehungsvermögen    zeigen.      Zur   Erklärung    dieser   Er- 
scheinungen   kann    das    „Asymmetrieproduct"    von    Guye    und 
Chavanne^)  nicht  herangezogen  werden.  Sd. 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Beobachtungen  über 
den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  optische  Activität  organischer 
Fliissigkeiten  •'»).  —  Die  Untersuchung  des  Drehungsvermögens  der 


»)  Cheni.  S<jG.  J.  6.5,  750—760.   —    «)  JB.  f.  1893,  S.  45.    —    ^)  Chem. 
Soc.  J.  65,  760—771. 
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Ester  der  activen  Glycerinsäure  und  der  Diacetylglycerinsäure  hat 
ergeben,  dals  das  Drehungsvermögen  mit  Zunahme  der  Temperatur 
bei  den  genannten  Substanzen  wächst.  Sd. 

A.  Piutti.  lieber  die  molekulare  Asymmetrie  und  das 
Drehungsvermögen  organischer  Körper.  Erste  Mittheilung  i).  — 
Die  Theorie  von  Guye  über  den  Zusammenhang  der  Aenderung 
des  Drehungsvermögens  mit  jener  der  Asymmetrie  im  Aufbau  der 
Moleküle  steht  häufig  im  Widerspruch  mit  den  beobachteten 
Thatsachen.  Dies  wurde  an  einer  Anzahl  Derivaten  des  Aspara- 
gins  erläutert.  Sd. 

H.  Goldschmidt  und  S.  Freund.  Ueber  den  Einflufs  der 
Stellungsisomerie  auf  das  Drehungsvennögen  optisch  activer 
Körper  8).  —  Optisch  active  Verbindungen  wurden  mit  stellungs- 
isomeren Radicalen  der  aromatischen  Reihe  verknüpft,  worauf 
das  Drehungsvermögen  der  so  gewonnenen  isomeren  Körper  be- 
stimmt wurde: 

Zusammenstellung  des  specifiscJien  und  molekidaren  Drehungs- 
Vermögens  der  FhenyU  und  Tolylcarbamimäureester. 

Derivate  des  activen  Amylalkohols: 


Phenyl-  o-Tolyl- 

carbaininsaures  carbamiusaures 

Amyl  Amyl 


m-Tolyl- 

carbaminsaures 

Amyl 


p-Tolyl- 

carbaminsaures 

Amyl 


[M]d 


+  4,19« 

+  8,67 


+  2,66» 
+  5,88 


+  3,85'» 
+  8,51 


+  4,47» 
+  9,88 


Derivate  des  Menthols: 


Phenyl- 

carbaminsaurcs 

Menthyl 


m-Tolyl- 

carbaminsaures 

Menthyl 


p-Tolyl- 

carbamiusaures 

Menthvl 


[M]d 


—  77,21° 

-  212,33 


—   65,88» 
— 190,39 


—  71,43» 

—  206,44 


—  72,30» 

—  208,94 


Derivate   des   r-Carvoxims: 


Carbanilido- 
r-Carvoxim 


Carbo-o-Tolu-    ■  Carbo-m-Tolu-  i  Carbo-p-Tolu- 


ido-r-Carvoxini 


ido-r-Garvoxim    ido-r-Carvoxim 


[M]D 


+  31,67» 
+  89,94 


+  27,400 
+  81.65 


-f  29,79» 
+  88,77 


+  30,75» 
+  91,64 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  85—97.  —  *)  Zeitschr.  phys.  Chem.  14, 394—408. 
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Substituirte  Benzoyl-r-Carvoxime 


[«]!> 


[M]d 


Benzoyl-r-Carvoxim      .    . 
o-Toluyl-r-Canroxim     .    . 
m-Toluyl-r-Carvoxim    .    . 
p-Toluyl-r-Carvoxim    .    . 
Phenacetyl-r-Carvoxim    . 
o-Brombenzoyl-r-Carvoxim 
m-Br  ombenzoyl-r-Carvoxim 
p-Brombenzoyl-r-Carvoxim 
o-Nitrobenzoyl-r-Carvoxim 
m-Nitrobenzoyl-r-Carvoxira 
p-Nitrobenzoyl-r-Carvoxim 


+  26,64 

+   71,66 

+  27,08 

+   76,64 

+  26,86 

+   76,01 

+  23,44 

+   66,34 

+  40,63 

+  114,98 

+  25,96 

+   90,34 

+  18,24 

4-   63,48 

+  14,90 

+   51,85 

±    0,00 

±      0,00 

+  20,68 

+  64,94 

+  17,33 

+    54,42 

Sd. 


A.  Le  Bei.  Versuch  der  Spaltung  der  ungesättigten  Körper  i). 
—  Um  die  Annahme,  dals  ungesättigte  Verbindungen  optisch  in- 
acÜY  sind,  experimentell  zu  erhärten,  wurden  Culturversuche  mit 
Pilzen  auf  AUylalkohol ,  a-crotonsaurem  Ammonium,  Maleinsäure, 
Fumarsäure,  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  enthaltenden  Lö- 
sungen ausgeführt  Mit  Ausnahme  der  zwei  letztgenannten  Säuren 
wurden  bei  allen  anderen  Substanzen  nur  optisch  inactive  Flüssig- 
keiten erhalten.  Die  Mesaconsäure  ergab  mit  Schimmelpilzcultur 
eine  ziemlich  stark  rechtsdrehende,  die  Citraconsäure  eine  stark 
linksdrehende  Flüssigkeit.  Die  Untersuchung  der  mit  Citracon- 
säure erhaltenen  Flüssigkeit  ergab,  dafs  der  darin  enthaltene 
optisch  active  Körper  Citramalsätire  ist,  deren  Methyläther  bei 
105  bis  140®  destillirte.  Es  waren  also  die  Elemente  des  Wassers 
aufgenommen  worden  und  die  ungesättigte  Säure  war  in  eine 
optisch  active  gesättigte  Substanz  übergegangen.  Sd. 

J.  U.  Nef.     Ueber  das  zweiwerthige  Kohlenstoffatom.    Zweite 

Abhandlung^).  —  Das  zweiwerthige  Kohlenstoffatom  zeigt  sich  in 

dem  Methyl'  resp.  Aethylisocyanid  viel   zugänglicher  als  bei  den 

aromatischen  Isocyaniden;   die  Reactionen  sind  aber  den  bei  den 

aromatischen  Körpern   erhaltenen  ganz   analog.     Methylisocyanid 

addirt  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  kurzen  Erwärmen  auf 

1000  im  Einschmelzrohre  Benzoylchlorid;   das   entstehende   Imid- 

chlorid  setzt  sich  jedoch  mit  Wasser  sofort  um  zu  dem  Benzoyl- 

ameisensäuretnethylamid ,   Cg  Hg  C  0 .  C  (=N-C  Hg)  0  H ,    welches   aus 

einem  Gemisch   von  Aether  und  Ligroin   in   schwach   gelblichen, 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  292-295.    —   *)  Aun.  Chem.  280,    291-342; 
vgl  JB.  f.  1892,  S.  901. 
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fläch eureichen  Kryställen  vom  Schmelzp.  74"  erhalten  werden 
kann.  Das  Amid  löst  sicli  ia  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilsem 
dagegen  reichlich  auf.  Durch  Auflösen  in  verdünnter,  kalter 
Natronlauge,  Ansäuern  der  Lösung  und  Ausschütteln  dei-selben 
mit  Aether  kann  ein  Oel  gewonnen  werden,  welches  wahrschein- 
lich ein  Hydrat  des  Araids  ist,  und  das  über  Schwefelsäure  uDt«r 
Bildung  eines  polymeren  Amids  fest  wird.  Das  Benzoyl  am  eisen- 
säure methyl  amid  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin 
das  Seneoyfavieisennäuremdkt/Jamidpkenyihiidraeonhydreü^  CHjN 
=C(OH)-C.(OH)(CbH:,)(NHNHC,H:,),  weiches  in  Wasser  unlös- 
lieh  ist,  von  kalter  Natronlauge  nicht  in  die  Componenten  ge- 
spalten wird,  grofse  Neigung  besitzt,  Wasser  ahziispHlten  und  dabei 
in  das  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  163«  bildende  Bemoylameisen- 
säarei>Jieni/1hydrazon ,  C, ,  H, .  >'j  Üj ,  überzugehen.  Äethylisoa/anid 
hält  sich  sowohl  beim  Aufbewahren  als  beim  Erhitzen  im  Eiu- 
schmelzrobre  bis  SlO*  unverändert;  erhitzt  man  es  aber  auf 
höhere  Temperatur,  so  lagert  es  sich  fast  quantitativ  in  l'ropio- 
nitril  um.  Beim  Erhitzen  des  Aethylisocyanids  mit  Schwefel  und 
Schwefelkohlenstuff  im  Einschmelzrohre  auf  110  bis  120"  bildet 
sich  glatt  Aethylsenföl.  Erhitzt  man  Aethylisocyanid  mit  einer 
alkoholischen  Schwefelwasserstofflösung  unter  Druck  auf  100".  so 
bildet  sich  das  bei  125«  bei  14  mm  Druck  siedende,  in  Wasser 
langsam  lösliche  TkioformMhylamid ,  C^  H^  N=C  H .  S  H ,  welches 
einen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  keinen  Niederschlag'  giebt.  Wird  Aethylisocyanid  in 
Chloroform  mit  Chlorgas  behandelt,  oder  lüTst  mau  darauf  in 
ätherischer  Lösung  Sulfurylchlorid  einwirken,  bo  entsteht  das 
Aethylisoofanchlorid  oder  Aethylimidocurhonyldiiorid,  CjH\N=CCl„ 
welches  stechend  riecht  und  bei  102"  siedet  Mit  Cbloracetyl 
vereinigt  sich  Aethylisocyanid  schon  bei  0«,  leichter  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Ae/fci/I»»Mdopyrwi;j/'cA/on*d,CjHftN=CCl-COCHg, 
welches,  mit  Wasser  zersetsrt,  nach  dem  Zufügen  von  Phenyl- 
hydrazin das  Hydraxon  des  Brenztraubensäureäihylumids  liefert. 
Dieses  Ilydrazon  ist  unlöslich  iu  Wasser  und  Alkalien  und  kann 
aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen,  schönen  Kryställen  vom 
Schmelzp.  165"  erhalten  werden.  Mit  Phosgen  vereinigt  sich  das 
.Vethylisocyanid  schon  bei  —  15"  explosionsartig.  Auch  Cblor- 
kühlenaäureäther  lagert  sich  an  Aethylisocyanid  an,  doch  ist  das 
Reactiousproduct  schwer  zu  fassen.  Es  gelang  indefs,  eiu  Oel  xu 
gewinnen,  welches  heim  Kochen  mit  Kalkwasser  äthyloxaminsawre» 
Kalk  in  Nadeln  lieferte.  Es  wurde  ferner  nachgewiesen,  daSa 
Tetrachlorkohlenstoff  bei   180",  Benzolsulfonchlorid  bei  Sb"  vind 
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Benzylchlorid  bei  120o  mit  Aethylisocyanid  reagiren  und  dafs  sich 
letzteres  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  längere  Zeit  ohne  Ver- 
ändening  auf  130  bis  170^  erhitzen  lälst.  —  Die  Ktuillsäure  ist 
mit  Carbyloxim  identisch  und  enthält  ein   zweiwerthiges  Kohlen- 
stoffatom, C=NOH.    Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Knall- 
natriam  oder  auf  Knallsilber  bildet  sich  nicht  Blausäure,  sondern 
FornylcMoridoxim^  H0N=CHC1,  welches  aus  Aether  in  wasser- 
hellen,  centimeterlangen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  In  gröfseren 
Mengen  aufbewahrt,  oder  bei  gelinder  Erwärmung  zersetzt  sich 
dieses  Oxim    mit    zischendem    Geräusch    unter    grofser  Wärme- 
entwickelung    und    Bildung    von    Kohlenoxyd     und    salzsaurem 
Hydroiylamin.     Das  Oxim  ist  sehr  giftig  und  wirkt  ätzend;   es 
wird  weder  von  Alkohol  noch  von  Wasser  zersetzt.     Durch  Be- 
kndeln  des  Formylchloridoxims  in  wässeriger  Lösung  mit  Silber- 
nitrat  wurde  neben  Chlorsilber  Kndllsüber^  C;NOAg,  erhalten, 
das  durch  Digeriren  mit  Chlorkaliumlösung  in  das  von  Liebig 
entdeckte  Doppelsalz    AgONiC  -)-  KON:C    übergeführt   werden 
konnte.     Trägt  man  dieses  Doppelsalz  in   wässeriger  Lösung  in 
Terdünnte  Sali)etersäure  ein,  so  scheidet  sich  Knallsilber  in  feinen 
Nadeln  aus.    Zersetzt  man  das  Knallsilber  in  wässeriger  Suspen- 
sion mit  der  entsprechenden  Menge  verdünnter  Salzsäure,  so  bildet 
sich  neben  Formylchloridoxim  noch  als  intermediäres  Product  das 
Süberforntylchlaricloxim^  ClHCiNOAg.    Ganz  analog  verhält  sich 
Schwefelwasserstoff  unter  gleichen  Umständen  gegen  Knallsilber: 
Es  bilden  sich  neben  einander  thioanieisenhydroxamsaures   Silber^ 
Ag  0  X  :  C  H  (S  H) ,    und    freie    Thioameisenhydroxamsäure ,    HON 
:CH(SH).    Anilin  führt  Formylchloridoxim  glatt  in  Fhenylisuretin^ 
HOXH-CH^NCeH-, ,  über,  welches  aus  Aether  in  flachen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  138«  (unter  Zersetzung)  krystallisirt. 
Beim  Schmelzen    oder    beim    Erwärmen    mit   Natronlauge    wird 
Phenylisocyanid  und  Hydroxylamin  gebildet.     Das  Phenylisuretin 
läfst  sich  auch  aus  Isuretin  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin 
in  alkoholischer  Lösung  gewinnen.     Wird  eine  ätherische  Lösung 
Ton   Formylchloridoxim    mit     concentrirter    Ammoniakflüssigkeit 
durchgeschüttelt,  so  scheidet  sich  das  secundäre  Amraoniaksalz  der 
Cyanisonürosoacethydroxamsäure^  HONr-C(()H)-C(CN)=N OH,  als 
gelbes  Pulver  ab.     Die   Säure  selbst  bildet,   aus  Aether-Ligroin 
umkrystallisirt,    farblose    Würfel    oder    vierseitige    Prismen    vom 
Schmelzp.  117  bis  118°;  sie  ist  in  Wasser  leicht,   in  Ligroin  und 
Benzol  schwer  löslich,  riecht  stark  sauer,  giebt  gelbe  einfach-  und 
zweifachsaure   Salze   und   wii'd   durch   Eisenchlorid  in  wässeriger 
Ix)sung  blutroth  gefärbt.     Ihr  primäres  Silbersah  ^  CgHaNgCI^Ag, 
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bildet  reiu  gelbe,  flache  Prismen,  ibr  secundäres  Kdliui 
CjIlNjOaKa  +  HgO,  ein  gelbes  Krystallpulver.  Mit  überscbüs-j 
sigem  Ammoniak  Teraetzt,  zersetzt  sicli  die  Säure  unt«r  Bildung  | 
der  6chon  von  Ehrenberg')  beobachteten  Körper;  eine  gleichöl 
Zersetzung  erleidet  die  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser.  BeimJ 
Erwärmen  mit  concenlrirter  Kalilauge  wird  die  Säure  unter  BU-I 
düng  von  Ammoniak  in  einen  Körper  Ca HN^OjK.HjO  übergeführt. ' 
Wird  endlich  die  Saure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100"  er-  j 
hitzt,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Kohlendioxyd, 
Salmiak  und  salzsaurem  Hydrosylamin  zersetzt  —  Desoj^iffal-  j 
minvrmme  ist  identisch  mit  Gyanisonitrosoacetamid,  H  0  NHJ(CN) 
-C(OH)=NH,  Wird  Cyamäonitrosoessigäther*)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Salz  ah,  J 
welches,  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  an  Aether  das  in  färb- ) 
losen  Tafeln  vom  Schmelzp.  184"  krystallisirende  Cyauisonitroso- 1 
acetiimid  abgiebt  Die  aus  Knallsilber  gewounene  Desosytulminur- j 
säure  wird  anderei-seits  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  j 
Kalilauge  in  CyanisonitrosoeBsigsäure  und  in  Isonitrosomalonsäura 
goapaltea.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Knallnatrium,  welchöJ] 
etwas  Natriumhydrat  enthält,  eine  Lösung  von  Ferrosulfat ,  boJ 
bildet  sich  eine  gelbe  Lösung,  in  welcher  das  Eisen  weder  durcbJ 
Natronlauge  noch  durch  Schwefelamnionium  nachgewiesen  werden^l 
kann.  Wird  diese  gelbe  Lösung  verdunstet,  so  scheiden  sichÜ' 
zuerst  lange,  gelbe  Nadeln  von  Natriumferrofulminat  oder  ferro-  ' 
knailsaurem  Natrium,  Na4Fe(ÜN:C)g -f-  ISHjO,  ab,  welche  iu. 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  anderei-seita  trocken  ihr  Krystall-  i 
Wasser  allmählich  verlieren.  Ganz  entwäesert  ist  es  hlols  als  ein  i 
Ciemenge  von  Knalluatrium  und  Knalleisen  anzusehen.  Die  freie] 
Säure  läfst  sich  nicht  darstellen,  sowie  auch  das  Natriumsais  i: 
nicht  sehr  best4indig  ist.  —  Erhitzt  man  Knallsilber  mit  Jodäthyl 
in  ätherischer  Losung  auf  50",  oder  läTst  man  das  Gemenge, 
stehen,  so  treten  immer  heftige  Explosionen  ein.  Diese  können  j 
vermieden  werden,  wenn  man  das  Gemenge  abkühlt;  nach  drei  i 
Wochen  ist  dann  die  Umsetzung  vollendet  und  das  Product  be-! 
steht  hauptsächlich  aus  Aethylcyanat  und  Aethylcyanurat.  Isuretia^ 
liefert  mit  Jodäthyl  und  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  ge-l 
kocht  Adhoxifformamidin,  C3HjON:CHNH,,  als  schwach  basisch| 
riechendes  Oel  vom  Siedep.  170  bis  175".  Dieses  liefert  einj 
Platindoppelsalz  vom   Schmelzp.  153".     Wird  dieses   Amidin  mit* 


')  J.  pr,  Chem.  [2]  30,  *3- 
diMea  JB.  DDter  CyaDgänren. 


*J  Aim.  ohim.  jjhyB.  [7]  1,  MM;  sieh» 
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Terdünnter  Salzsäure  und  Natriumnitrit  behandelt,  so  entsteht 
Aeämimformylchlorid^  Cj  H5  0  N :  C  H  Cl.  Läf st  man  auf  a-Benzyl- 
hydroxylamin  Chloroform  und  Aetzkali  einwirken,  so  tritt  wohl 
eine  energische  Reaction  ein ,  doch  entsteht  hierbei  das  Benzyl- 
carbyloxiin^  C7H7  0N:C,  nur  in  ganz  geringer  Menge.  Sd, 

Roland  Scholl.  Ueber  Formylchloridoxim,  das  erste  Ein- 
wirkimgsproduct  von  Salzsäure  auf  Fulminate  1).  —  Mit  concen- 
trirter  Salzsäure  behandelt,  zerfällt  das  Knallquecksilber  bekannt- 
lich in  Hydroxylamin  und  Ameisensäure.  Diese  Reaction  ist 
indessen  eine  secundäre.  Zunächst  entsteht  nämlich  eine  leicht 
zersetzliche  Substanz  Farmylchloridoxim ,  Cl .  C  H :  N  .  0  H.  Zur 
Gewinnung  desselben  wird  das  Knallquecksilber  in  Knallnatrium 
übergeführt,  die  Lösung  des  Salzes  mit  concentrirter  Salzsäure 
unter  Kühlung  versetzt,  das  Formylchloridoxim  in  Aether  auf- 
genommen und  rasch  im  Luftstrom  abgeblasen.  Die  in  langen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  wird  mit  Petroläther  ausge- 
waschen. Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C:N.ONa 
4-  2HC1  =  NaCl  +  Cl.CHiN  .OH.  Das  Formylchloridoxim  ist 
eine  äufserst  flüchtige  Substanz,  besitzt  einen  stechenden  Geruch 
und  wirkt  giftig.  Es  ist  nicht  explosiv,  aber  von  äufserst  zersetz- 
licher  Natur.  Es  hält  sich,  auch  in  geschlossenen  Gefäfsen,  selten 
länger  als  eine  viertel  oder  eine  halbe  Stunde.  In  Petroläther 
ist  das  Formylchloridoxim  beinahe  unlöslich,  in  den  meisten 
übrigen  organischen  Solventien  und  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Lösung  in  Amylalkohol  gesteht  nach  einigen  Minuten  zu  einer 
Krystallmasse  von  salzsaurem  Hydroxylamin.  Dieselbe  Umwand- 
lung findet  in  salzsaurer  Lösung  statt.  Wird  Formylchloridoxim 
in  eiskalte  Natronlauge  eingetragen  und  umgeschüttelt,  so  wird 
es  in  Knallnatrium  zurückverwandelt :  Cl .  C  H :  N .  0  H  -f  2  Na  0  H 
=  C:N.ONa  +  NaCl  +  2H2O.  Durch  Umschütteln  der  sorg- 
fältig bereiteten  Lösung  mit  einer  ätherischen  Quecksilberchlorid- 
I^isung  wird  Knallquecksilber  gewonnen.  Ht, 

R  Pictet.     Experimentelle   Untersuchungen   über  den  Kry- 
stallisationspunkt einiger   organischer  Substanzen  2).  —  Füi-  eine 
Serie  reiner   organischer  Substanzen  wurde  der  Gefrierpunkt  be- 
stinunt  und  dabei  der  Einflufs  des  Eintrittes  einer  Methylgruppe 
oder  der  Substitution  von  Chlor  an   Stelle  von  Wasserstoff  auf 
die    Gefrierpunktsänderung    ermittelt.      Die   gefundenen   Werthe 
waren  folgende: 


>)  Ber.  27,  2816—2822.  —  «)  Compt.  rend.  119,  955—957. 

Jakrasber.  f.  Ohem.  n.  s.  w.  far  1894.  47 
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Benzylchlorid  . 
Chlorobenzol  . 
Benzotrichlorid 
Benzaldehyd    . 


....  —  47,9« 

....  —  17,0 

....  —  17,0 

....  —  13,5 

Pyridin —  100,0 

Piperidin —  17,0 

Chinolin —  19,5 

Zimmtaldebyd —  7,5 


Propionsäure 

o-Xylol .   .  .  . 
Isobuttersäure 

Toluol   .   .   .  . 

Milchsäure  .  . 

Mesitylen     .  . 

Methylanilin  , 

m-Xylol    .   .  , 


—  24^* 

....  —   45,0 

.  unter  — 100,0 

.      r,  —100,0 

„  — 100,0 

„  — 100,0 

.      „  —100,0 

.      „  —100,0 

Durch  Eintritt  von  Methylgruppen  wird  demnach  der  Gefirier- 
punkt  immer  erniedrigt.  Durch  successiven  Eintritt  von  Chlor 
an  Stelle  von  Wasserstoff  wird  der  Gefrierpunkt  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze  erhöht  und  bleibt  dann  constant  Bei  den  homo- 
logen Säuren  scheint  der  Gefrierpunkt  theils  mit  der  paaren  oder 
unpaaren  Anzahl  Kohlenstoffatome,  theils  mit  den  Structurverhält- 
nissen  (Isomerien)  zusammenzuhängen;  letzteres  gilt  auch  für  die 
drei  isomeren  Xylole.  Sd. 

L.  Brunner.  lieber  die  Schmelzwärmen  einiger  organischer 
Verbindungen  i).  —  Es  wurden  die  Schmelzwäimen  folgender 
Körper  bestimmt: 


Methyloxalat  .  . 
Crotonsäure  .  . 
Phenylessigsäure 
Bromalhydrat  . 
Stearinsäure  .  . 
Palmitinsäure  . 
p-Dichlorbenzol 
p-Dibrombenzol 
m-Chlomitrobenzol 


Schmelzwärme 
.  42,6  Cal. 
.  25,3    „ 
.  25,4 
.  16,9 
.  47,6 
.  39,2 
.  29,9 
.  20,6 
.  29,4 


» 


n 


Schmelzwärme 
p-Chlomitrobenzol  .   .   .  21,4  Cal. 

o-Nitrophenol 26,8    „ 

p-Kresol 26,3    „ 

Azoxybenzol 21,6    „ 

Azobenzol 27,9    „ 

p-Chloranilin 37,2    „ 

a  Naphtylamiu     ....  22,3    „ 

Benzophenon 23,7    „ 

Menthol 18,9   „ 

Sd. 

E.  Donath.  Ueber  die  hydrolytischen  Spaltungen  organisclier 
Substanzen*).  —  Die  Theorie  gipfelt  in  folgenden  Sätzen:  1.  ;,Alle 
der  hydrolytischen  Spaltung  fähigen  organischen  Substanzen  ent- 
halten in  ihrem  Molekül  mindestens  ein  Sauerstoffatom  in  der 
anhydrid-  oder  oxydartigen  Bindung.  Diese  hat  das  Bestreben, 
in  die  mit  bedeutend  gröfserer  Wärmeentwickelung  verbundene 
Hydroxylbindung  überzugehen.  2.  Die  die  Spaltung  veranlassen- 
den Substanzen,  Säuren,  Alkalien,  sowie  Enzyme,  sind  in  ihren 
Lösungen  entweder  in  hoch  hydratisirtem  Zustande  erhalten  oder 
haben   das   Bestreben,   sich   zu   hydratisiren.     3.    Zwischen    dem 


»)  lier.  27,  2102—2107. 
Ohem.  Centr.  66,  I,  158. 


—    *)  Zeitschr.  Xaturw.  67,   179—192;   Ref. 
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spaltbaren  und  dem  spaltenden  Körper  besteht  eine,  wenn  auch 
sehr  geringe,  Affinität  (chemische  Spannung),  welche,  eventuell 
durch  eine  Erhöhung  der  Temperatur  unterstützt ,  den  (hydrati- 
sirten)  spaltenden  Körper  veranlalst,  1  Mol.  Wasser  in  einer  Art 
von  molekularem  status  nascens  abzutrennen.  4.  Das  lockere, 
nicht  als  Hydroxyl  gebundene  Wasserstoffatom  desselben  veran- 
lafst  den  verkettenden  Sauerstoff  der  organischen  Substanz  zur 
Hjdroxylbildung ,  in  Folge  deren  die  Spaltung  und  eine  Art 
innere  Verbrennung  (unter  Wärmeentwickelung)  erfolgt"      Sd. 

A.  Ladenburg,  üeber  die  Hydrirungsmethode  durch  Natrium 
und  Alkohol  *).  —  Prioritätsreclamation  gegenüber  Einhorn, 
welcher  diese  Reductionsmethode  Baeyer  zuschreibt.  Sd. 

6.  Wendt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Verstärkung  der  Wirk- 
samkeit von  Condensationsmitteln.  D.  R.-P.  Nr.  75455  2).  —  Um 
bei  organischen  Synthesen  die  Wirksamkeit  der  Condensations- 
mittel  zu  verstärken,  wird  denselben  Infusorienerde  zugemischt   Sd. 

H.  Thoms.  Bemerkungen  zu  Tschirch's  sogenanntem 
natürlichen  System  der  neuen  Arzneimittel  3).  —  Es  wird  die 
Ansicht  vertreten,  dals  das  aufgestellte  System  der  Arzneimittel 
kein  „natürliches"  System  sei,  da  ein  solches  sich  auf  die  Wirkung 
der  Arzneimittel  auf  den  Organismus  gründen  müsse ,  während 
beiTschirch  die  chemische  Zusammensetzung  das  Eintheilungs- 
princip  bildet  Sd. 

H.  Ost  Künstliche  Herstellung  kohlenstoffhaltiger  Arznei- 
mittel). —  Der  Verfasser  giebt  eine  ausführliche  Beschreibung 
der  Entwickelung  der  künstlichen  Herstellung  von  Arzneimitteln 
bis  auf  die  jüngste  Zeit  Sd. 


Verbindungen  der  Fettreihe. 


KoUenwaBserstoffe. 

Berthelot  und  Matignon.     Ueber  die  Verbrennungswärme 
der  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe  ^).  —  Es  wurde  die  Verbrennungs- 
wärme einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  neuerdings  mit  gröfster 
Sorgfalt  in  der  calorimetrischen  Bombe  bestimmt  und  mit  der 
Bildungswärme  dieser  Körper  verglichen: 

')  Ber.  27, 78.  —  •)  Patentbl.  15, 558.  —  »)  Apoth.-Zeitg.  1894,  S.  847-849. 
-  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  81—85,  157—160,  239—246.  —  *)  Bull. 
90C.  chim.  [3]  11,  738—741. 
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Verbrennangswärme  der  Kohlenwasserstoffe. 


Verbrennungs- 


warme 


Bildungswänne 


Methan    .  . 

Aethan     .  . 

Propan    .  . 
Aethylen 
Propylen 
Trimethylen 

Acetylen  .  . 

AJlylen     .  . 


213,5 
372,3 
528,4 
341,2 
499,3 
507,8 
315,5 
473,6 


)  158,8 
)  166,1 


I 


158,1 


+  18.7  )  ^.4,9 

+  30,5  '  +  '"* 

-  9,4  /  +^'2 
-17,1 


1  '^'^        iSe  1  +'' 


Für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  ist  daher  die  Ver- 
brennungswänne  =  213,5  -j-  157,5  n,  die  Bildungswärme  =-[-18,7 
-[-  5,5  n;  für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  ist  die 
Verbrennungswärme  =  341,2  -j-  157,5  w,  die  Bildungswärme 
=  —  14,6  -|-  5,5  w;  für  die  Acetjlenkohlen Wasserstoffe  endlich  ist 
die  Verbrennungswärme  =  315,5  -(-  157,5  fi,  die  Bildungswärme 
=  —  58,1  -|- 5,5  w.  Die  Bildungs wärme  für  den  Uebergang.ia 
einen  gesättigteren  Zustand  zeigt  auch  eine  Regelmäfsigkeit: 

CjH,  +  H,  ==  CgH, +43,5Cal. 

C3H,  +  Hg  =  C3H,  (Propylen).    .    .    .  4-43,2    „ 

CJI,  +  H,  r=:C.H, +37,9    „ 

CJI,  +  11,  =  C,He +39,9   „ 

Das  Trimethylen  gehört  entschieden  nicht  in  die  Reihe  der  Aethylen- 
kohlenwasserstoffe.  Sd, 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  I.  Mittheihmg:  Erscheinungen  bei  der  Oxy- 
dation von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  1).  —  Diese  Mit- 
theilung bezieht  sich  zunächst  auf  das  Verhalten  von  Wasserstoff 
und  Kohlenwasserstoffen  zu  oxydirenden  Agentien  und  behandelt 
sodann  die  Einwirkung  von  Gasen  sowohl  auf  gelöste* Metallsalze 
und  andere  Körper,  als  auch  auf  jene  bei  hohen  Temperaturen 
auf  trockenem  Wege.  In  trockenen  Gasgemischen  wird  Wasser- 
stoff bei  60  bis  70°  durch  Luft  und  Palladiumasbest  gänzlich 
oxydirt.  Bei  feuchten  Gemischen  geht  die  Verbrennung  schon 
bei  gewöhnlichen  Temperaturen  leicht  und  vollständig  vor  sich. 
Bei  Vervs'endung  von  Platiuasbest  wurden  nahezu  die  gleichen 
Resultate  wie  mit  Palladiumasbest  erhalten;  dagegen  zeigen  Gt)ld- 
asbest,  Iridiumasbest  und  ein  mit  kohlensaurem  Kali  versetzter 
Palladiumasbest    eine    entschieden    geringere   Wirksamkeit     Die 


0  Zeitschr.  anorg.  Cheiii.  6,  213-228;  Amer.  Chem.  J.  16,  163—187. 
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Versuche  mit  Kohlenwasserstoffen  ergaben:  1.  Die  Oxydationstempe- 
rator  hängt,  wie  bereits  bekannt,  von  der  Natur  der  Contactsubstanz 
ab.   2.  Es  sind  oft,  jedoch  nicht  immer,  zwei  Stadien  des  Oxy- 
dationsprocesses  zu  erkennen :  Nachdem  bei  steigender  Temperatur 
ein  Moment  eingetreten,  wo  nur  minimale  Mengen  von  Kohlen- 
säure entstehen  und  bei  einer  Steigerung  von  20,  30  und  mehr 
Graden  hierin  keine  Veränderung  eingetreten,  bildet  sich  momentan 
viel  Kohlensäure,  was  an  einen  Uebergang  von  langsamer  Ver- 
brennung zu  solcher  mit  Flammenentwickelung  erinnern  könnte. 
Oft  läfst  sich  überhaupt  nur  die  heftige  Reaction    beobachten: 
Dem  Anschein  nach   sind  bei  hohen  Temperaturen  die  Kohlen- 
.  wasserstoffmoleküle  gegenüber  Sauerstoff  sehr  labil.     3.  Unter  im 
Uebrigen  vollständig  gleichen  Versuchsbedingungen  schwankt  die 
Oxydationstemperatur  desselben  Kohlenwasserstoffs  oft  innerhalb 
weiter  Grenzen:    Ohne   Einflufs  ist  hierauf   eine   Aenderung   in 
dem  VerhältniTs   zwischen  Kohlenwasserstoff  und  Luft     4.   Die 
Paraffine   sind   gegen  erhitzte  Luft  und  Palladiumasbest  am  be- 
ständigsten; dann  folgen  Acetylen  und  Kohlenoxyd,  während  die 
Olefine  am  leichtesten  zersetzt  werden.    5.  Die  niedrigsten  Glieder 
einer  homologen  Reihe   sind   am   beständigsten.      6.    Von    allen 
brennbaren  Gasen  oxydirt  sich  unter  dem  Einflufs  von  Palladium- 
asbest nur  Wasserstoff  in  der  Kälte.    7.  Bei  Luftüberschufs  bilden 
sich  ans  Kohlenwasserstoffen  stets  gleichzeitig  Wasser  und  Kohlen- 
säure.   8.  Auch  wenn  bei  Luftüberschufs  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Kohlenwasserstoffs    unzersetzt    entweicht,     oxydirt    sich   der 
übrige  Theil    stets  vollständig  unter    gleichzeitiger  Bildung  von 
Wasser  und  Kohlensäure.    Bei  nicht  genügender  Sauerstoffmenge 
kann   auch  Kohlenoxyd    entstehen.      9.    Nach   der   Stärke   ihrer 
Oxydationswirkung  geordnet,  bilden  die  geprüften  Metalle  folgende 
Reihe:    Osmium    (am    kräftigsten    wirkend),    Palladium,    Platin, 
Ruthenium,   Iridium,   Rhodium,   Gold.     Das   die   Oxydation   des 
Aethylens  schon  bei  unter   150<>   bewirkende  Osmium  wirkt  aus- 
gesprochen  am  kräftigsten;    gegenüber  Wasserstoff  ist  Rhodium 
schwächer   als   Palladium.      10.    Bei    Luftüberschufs    und    heller 
Rothgluth  wirkt  Palladiumasbest   ebenso  vollständig  wie  Kupfer- 
oxyd.   11.   Erglühen   des  Palladiumasbests  ist  für  die  Einleitung 
der  Verbrennung,  falls  dieselbe  nicht  quantitativ  zu  sein  braucht, 
nicht  noth wendig.   12.  Die  Menge  des  auf  dem  Asbest  fein  vertheilten 
Metalls  ist  ohne  Einflufs,  doch  wächst  mit  der  Menge  des  Metalls 
die  Neigung   zum  Erglühen.     Die   Behauptung  von   Berliner i). 


»)  Pogg.  Ann.  [N.  F.]  35,  791. 
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dafs  bei  der  Reaction  H^  -|-  0  =  HaO  die  katalytische  Wirkung 
jedes  Metalls  bei  einer  bestimmten  Temperatur  beginnt  und  sich 
in  dem  Mafse,  als  jene  wächst,  steigert,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Paraffine  werden  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  und 
überschüssiger  Luft  durch  Palladiumasbest  •  nur  dann  verbraunt, 
wenn  durch  zu  schnelle  Oxydation  des  Wasserstoffs  Erglühen  des 
Palladiums  eintritt.  Für  Olefine,  Wasserstoff  und  Luft  gilt  das- 
selbe: Die  Oxydationstemperaturen  jener  liegen  nur  niedriger, 
als  diejenigen  der  entsprechenden  Paraffine.  Wird  Wasserstoff 
7Ai  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Luft  gesetzt,  so  sinkt 
bei  Anwendung  von  Palladiumasbest  die  Verbrennungstemperatur 
von  300®  auf  100<>.  Bezüglich  des  Verhaltens  von  Kohlenwasser- 
stoffen gegen  Metalloxyde  erscheint  der  Schlufs  berechtigt,  dafs 
das  Schwanken  der  Verbrennungstemperatur  nicht  auf  Apparat 
und  Materialien  zurückzuführen  ist.  Sd. 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  U.  Mittheilung:  Qualitative  Reactionen  *).  — 
Es  wurde  das  Verhalten  von  Wasserstoff,  Methan,  Aethan,  Propan, 
Isobutan,  Heptan,  Aethylen,  Propylen,  Isobutylen,  Trimethylen, 
Acetylen,  Allylen,  Kohlenoxyd,  Kohlenoxysulfid,  Methylhydrosulfid 
und  Methylsulfid,  Stickstoff  und  Sauerstoff  gegen  feste  Substanzen 
und  Lösungen  in  eigens  beschriebenen  Apparaten  bei  gewöhn- 
licher und  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Auf  die  in  zahl- 
reichen Tabellen  niedergelegten  Resultate  dieser  eingehenden 
Arbeit  kann  hier  nur  verwiesen  werden.  Sd. 

F.  C.  Phillips.  Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften von  Gasen.  UL  Mittheilung:  Substitutionsproducie  der 
Einmrkuyvg  von  Chlo^'  auf  Methan^).  —  Natürliches  Gas  von 
Murraysville  bei  Pittsburgh,  welches  95,40  Proc.  Methan  enthält, 
wurde  unter  wechselnden  Verhältnissen  mit  Chlor  behandelt.  Die 
Producte  enthielten  immer  nur  Kohlenstofftetrachlorid  neben  Methyl- 
chlorid; Chloroform  und  Methylenchlorid  traten  höchstens  in  Spuren 
auf.  —  IV.  Mittheilung:  Präparation  von  Halogenderivaten  der 
Alkyle  und  Olefine.  Es  wurden  die  bekannten  Methoden  zur 
Herstellung  der  Halogenderivate  der  Paraffine  und  Olefine  einer 
Besprechung  unterzogen.  —  V.  Mittheilung:  Zusammensetzung 
von  natürlichem  Gas.  Das  Gas  von  AUegheny  besteht  der  Haupt- 
masse nach  aus  Methan  und  Aethan  nebst  Stickstoff,  Kohlensäure, 
Spuren  von  Sauerstoff  und  Ammoniak.  Wasserstoff,  Olefine,  Acetylen, 

')  Zeitschr.  anorg.  Cheni.  6,  229—254;  Ainer.  Chem.  J.  16,  255—277, 
340—361.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  16,  361—365,  406—429. 
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AUvlen  und  Kohlenoxyd  fehlen  in  diesem  Gase  immer.  Die  Hypo- 
thesen von  Engler  und  von  Mendelejeff  sind  mit  der  völligen 
Abwesenheit  der  Olefine  und  von  Kohlenoxyd  nicht  vereinbar.  Sd. 
Lothar  Meyer.  Ueber  die  Darstellung  der  Paraffine  i).  — 
F.  Kluge*)  hat  im  Auftrage  L.  Meyer's  die  eigenthümliche 
Spaltung  der  Alkyljodide  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
untersucht  und  gefunden,  dafs  der  Ort  der  Spaltung  nicht  von 
der  Stellung  des  Jods,  sondern  von  dem  angewandten  Wärmegrad 
abhängt.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  weiter  geht  die  Spal- 
tung. Sowohl  primäre  wie  secundäre  und  tertiäre  Jodide  geben 
mit  Aluminiumchlorid  im  geschlossenen  Rohre  nur  Paraffine, 
während  im  offenen  Gefäfse  nur  Olefine  entstehen.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  die  Abspaltung  des  Jodwasserstoffs  und  dessen  redu- 
eirende  Wirkung  beginnt,  ist  je  nach  der  Natur  des  Alkohol- 
radicals  sehr  verschieden.  Nachstehende  Tafel  giebt  eine  Ueber- 
sicht  der  angestellten  Versuche: 


Angewandt 


Temperatur 

Product 

130<» 

Propan 

145 

» 

140 

Hutan 

80 

n 

160 

Propan 

225 

n 

30 

Butan 

140 

Propaii  mit  wenig: 

Butan 

lüO 

Pr()j)an 

140 

Butan 

80 

Hexan 

90 

Hexan  mit  weni^ 

Butan 

128 

Butan  mit  weni^  Propan 

225 

1                        Propan 

125 

Butan 

Sd. 

N-Propy^odid 
Iwpropyljodid 
N-Batyljodid  . 
See.  Butyljodid 


Tert. 


leoamyljodid  .    .    . 
See.  X-Hexyljodid 


n 


•  •  •  • 


r,  Octyljodid 

Lothar  Meyer.  Die  niederen  Varaffine:  Aethan  und  Propan :'). 
—  A.  Hainlen*)  hat  im  Auftrage  I^.  Meyer's  Siedepunkt,  Dampf- 
spannung, kritische  Temperatur,  kritischen  Dinick  und  Dichte 
im  flüssigen  Zustande  für  Aethan  und  Propan  bestimmt.  Die 
endgültigen  Ergebnisse  sind  in  den  nachstehenden  Tafeln  ent- 
halten. 


*)  Ber.  27,  2766—2767;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  613.  —  «)  Ann.  Chem. 
282.  214—228.  —  »)  Ber.  27,  2767—2769.  —  ')  Ami.  Chem.  282,  229—245. 
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Physikalische  Eigenschaften  von  Aethan  und  Propan. 


Dichte  im  tropfbaren  Zustande: 


Temperatur  **C. 

0 

+  6,2 

10,5      11,5       15,9 

:                    1 

Dichte  des  Aethans 

\  0,466 

0,396 

„         „    Propans 

;  0,536 

0,524 

—       0,520 .  0,515 

1            1 

Dampfspannung: 

Temperatur 

1 

Druck  in  Atmosphären 

■   -       — ■  — 1 

* 

Temperatur 

Druck  in  At 
Aethan 

mosphäreu 

»C. 

Aethan 

Propan 

Propan 

—  89,5 

0,95 

0 

23,3 

—  37 

1,0 

+     1 

— 

5,1 

—  33 

— 

1,8 

+     5,5 

5,9 

—  31 

11,0 



+    12,5 

7,1 

—  20         i 

14,5 

+    15 

32,3 

—  19 

— 

2,7 

+   22 

1 

9,0 

15 

3,1 

+   34,5 

60,0 

— 

—  11 

18,3 

3,6 

-f    53 

1 

17,0 

5 

— 

4,1 

+   85 

1 
1 

35,0 

—    2 

1 

4,8 

+  102         ! 

1 
1 

48,5 

Der  Siedepunkt  des  Aethans  ist  —  89,5°  C.  bei  0,735  m   Druck, 
der  des  Propans  —  37«  C.  bei  0,760  m. 


Kritische  Dateu: 


Propan 


Der  Meniscus  wird  undeutlich  bei +  32® 

Gas  und  Flüssigkeiten  zeigen   noch   verschiedene 

Dichte  bei 

Gas  und  Flüssigkeit  sind  gleich  dicht  bei  .... 
Die  Nebelbildung  l)eim  Abkühlen  tritt  ein  bei  .  . 
Bei  dieser  Temperatur  beträgt  der  Druck  .... 


38» 
40« 
34,5'' 
50Atm. 


+ior 


109« 
110« 
102« 
48,5  Atm. 

Sd, 


K.  Olszewski.  Zur  Berichtigung  *).  —  Es  wird  anlälslich 
der  Veröffentlichung  Lothar  Meyer's^)  „über  die  niederen 
Paraffine  Aethan  und  Propan^  darauf  hingewiesen,  dals  der  Ver- 
fasser die  Siedetemperaturen,  die  kritischen  Temperaturen  und 
die  kritischen  Drucke  dieser  Gase   bereits  vor  fünf  Jahren   be- 


*)  Ber.  27,  3305—3306.  —  •)  Siehe  voranstehenden  Auszug. 
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stimmte  und  publicirte  i).    Die  damals  erzielten  Resultate  werden 
nochmals  mitgetheilt  Sd, 

Ida  Welt  Ueber  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit 
dem  activen  Radical  Amyl  2).  —  Es  wurde  das  optische  Verhalten 
einiger  die  Amylgruppe  enthaltender  Kohlenwasserstoffe  untersucht 
and  auch  festgestellt,  dafs  eine  Erhöhung  der  Temperatur  das 
Drehungsvermögen  dieser  Körper  nur  wenig  ändert.  Die  corri- 
girten  Werthe  für  [a]^  waren  folgende: 

[«]/)  Temperatur 

Aethylamyl +   6,23  bis  +  6,43  W 

Propylamyl +   6,44  16 

Isobutylamyl   .    .    .   .    -f   6,88  20 

Diamyl -j- 12,08  21  Srf. 

Bunte.  Ueber  die  Bildung  von  Naphtalin  und  Benzin  bei 
der  Leuchtgasfabrikation ').  —  Verfasser  wies  darauf  liin,  dafs  das 
Saphtdin  sich  in  den  Gasretorten  nur  bei  starker  Erhitzung 
bildet  Das  entwickelte  Leuchtgas  ist  anfangs  reich  an  Methan 
und  arm  an  Wasserstoff,  während  am  Ende  der  Destillation 
Wasserstoff  vorwiegt.  Wird  Benzin  überhitzt,  so  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Naphtalin.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
vird  die  Dissociation  der  Kohlenwasserstoffe  noch  gröfser,  und  es 
entstehen  Anthracen  und  Chrysen.  Eine  Tonne  Theeröl  giebt 
170  kg  Gas  vom  spec.  Gew.  0,44  und  diese  Gasmenge  enthält 
1250g  Rohbenzin,  entsprechend  950  g  Reinbenzin;  der  Rest  be- 
steht aus  Toluol  und  dessen  Homologen  und  aus  Spuren  von 
Naphtalin.  Dieselbe  Tonne  Theeröl  liefert  ungefähr  50  kg  Theer 
und  1,1kg  Ammoniakwasser,  in  denen  51g  Benzin,  41g  Toluol, 
350  g  Naphtalin,  70  g  Phenol  und  20  g  Anthracen  enthalten  sind. 
Das  Benzin  vertheilt  sich  also  zu  96  Proc.  auf  das  Gas  und  zu 
4  Proc.  auf  den  Theer;  vom  Toluol  gehen  89  Proc.  in  das  Gas 
und  11  Proc.  in  den  Theer,  und  das  Naphtalin  verbleibt  bis  auf 
Spuren  im  Theer.  Das  Leuchtgas  ist  entgegen  der  allgemeinen 
Annahme  nicht  mit  Benzin  gesättigt;  es  müfste  dann  viermal 
mehr  Benzin  enthalten  und  bei  Eiskühluug  Benzin  abscheiden, 
was  nicht  der  Fall  ist.  Das  Leuchtgas  ist  aber  mit  Naphtalin 
gesättigt,  obwohl  es  nur  geringe  Mengen  davon  enthält;  denn  bei 
starker  Abkühlung  scheidet  dasselbe  Naphtalin  aus.  Diese  Aus- 
scheidung von  Naphtalin  führt  Uebelstände  in  den  Vorlagen  und 


»)  JB.  f.  1889,  S.  155.  —  ■)  Compt.  reud.  119.  743—747 ;  Bull.  soc.  chim. 
[3J  11,  117S— 1185.  —  »)  Mining  and  Scientific  Press  1893;  Monit.  scientif. 
[4]  8,  628. 
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in  der  Leitung  herbei,  so  dafs  es  sich  empfiehlt,  alles  Leuchtgas 
vor  dem  Verbrauch  erst  durch  Abkühlen  möglichst  vom  Naphtalin 
zu  befreien.  Wi, 

Deutsche  Continental-Gasgesellschaft  in  Dessau.  Ver- 
fahren zum  Trocknen  von  Leuchtgas  mittelst  Schwefelsäure. 
D.  R.-P.  Nr.  77  5301).  —  Das  Leuchtgas  wird  durch  Schwefel- 
säure geleitet,  deren  specifisches  Gewicht  zwischen  1,615  imd 
1,691  liegt  Sd. 

W.  A.  Noyes,  W.  M.  Blinks  und  A.  V.  H.  Mory.  Oelgas 2). 
—  Es  wurde  das  von  der  „Citizens  Fuel  and  Gas  Company  of 
Terre-Haute"  aus  Petroleum  gewonnene  Gas  untersucht.  Das  Gas 
ist  zu  reich  für  gewöhnliche  Brenner  und  wird  daher  beim  Ver- 
lassen des  Generators  mit  Luft  gemengt.  Das  Gas  enthält  0,8 
bis  2,3  Proc.  Kohlensäure,  15,9  bis  18,1  Proc.  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe (Aethylen,  Propylen,  Acetylen  und  Benzol),  0,2  bis 
5,9  Proc.  Sauerstoff,  0,0  bis  1,8  Proc.  Kohlenoxyd,  32,3  bis  44,8  Proc. 
Methan,  6,1  bis  20,5  Proc.  Wasserstoff  und  3,5  bis  33,5  Proc. 
Stickstoff.  Die  Leuchtkraft  ergab  für  Argandbrenner  28,4,  für 
kleinen  Welsbachbrenner  48,3  und  für  grofsen  Welsbachbrenner 
47,1  Normalkerzen  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von 
5  Cubikfufs.  Die  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  des  Theers 
wechselt  je  nach  den  Betriebsbedingungen.  Sd. 

L.  T.  T hörne.  Oxyölgas  (Tatham's  Procefs)  zur  Aufbesse- 
rung von  Leuchtgas  3).  —  Tatham  hat  ein  Verfahren  angegeben, 
nach  welchem  zu  schwerem  Oelgas  (aus  billigem  Rohpetroleum 
oder  Rückständen  und  Schieferölen)  unmittelbar  nach  dem  Aus- 
tritt aus  den  Retorten,  wo  das  Gas  noch  heils  ist,  ein  Zusatz  von 
15  bis  20  Proc.  reinen  Sauei-stoffs  (nach  Brin's  Verfahren  erzeugt) 
gegeben  wird.  Hierdurch  wird  die  Leuchtkraft  erhöht,  die  Flamme 
wird  steif,  weifs  und  glänzend.  Die  Leuchtkraft  eines  Leuchtgases 
wird  durcli  5  Proc.  Oxyölgas  um  vier  Kerzen  vermehrt.         Sd, 

F.  Siemens  in  Dresden.  Verfahren,  um  brennbares  Gas 
(Schweelgas)  aus  flüssigen  Brennstoffen  in  stetig  verlaufendem 
Processe  herzustellen.  D.  R.-P.  Nr.  72408^).  —  Atmosphärische 
Luft  wird  in  feiner  Vertheilung  und  in  solchen  Mengen  gegen  die 
Oberfläche  des  Oeles  geführt,  dafs  hier  nur  eine  zur  Vergasung 
und  Erhaltung  der  Vergasungstemperatur  erforderliche  Verbren- 
nung stattfindet.  Sd. 

Ostrauer    Mineralöl-Raffinerie,    M.    Böhm    u.    Co.    in 


>)  Pateutbl.  15,  902.  —  «)  Amer.  Chem.  See.  J.  16,  688—697.  —  ")  J.  f. 
Gasbel.  37,  625—626 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  65,  II,  959.  —  -•)  Patentbl.  15,  57. 
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Pnvoz  und  Wien.  Verfahren,  Benzin  füi*  Beleuchtungszwecke  un- 
taugKch  zu  machen.  D.  R.-P.  Nr.  72  959 ').  —  Um  die  Verwen- 
dung des  Benzins  als  Material  für  Benzinmotoren  nicht  zu  beein- 
trächtigen und  es  als  Brennmaterial  für  Lampen  untauglich  zu 
machen,  wird  es  mit  IV2  bis  3  Vol.-Proc.  Leinölfirnifs  ver- 
mischt Sd. 

G.  Lunge.  Ueber  die  Entschwefelung  von  übelriechendem 
Erdöl  nach  der  Methode  von  Hermann  Frasch^).  —  Gewisse 
Erdöle,  wie  das  canadische  und  das  Ohio-Erdöl,  lassen  sich  nach 
den  gewöhnlichen  Reinigungsmethoden  von  übelriechenden,  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen,  „skunk"  genannt,  nicht  befreien.  H.  Frasch 
ist  es  nun  gelungen,  aus  diesen  Erdölen  Producte  zu  gewinnen, 
welche  den  besten  gewöhnlichen  Kerosensorten  gleichkommen. 
Das  Verfahren  beruht  darauf,  dafs  man  das  Oel  mit  passenden 
Metalloxyden  (75  Thle.  Kupferoxyd,  10  Thle.  Bleioxyd  und  15  Thle. 
Eisenoxyd),  oder  mit  einer  Lösung  dieser  Oxyde  in  Erdöl  selbst, 
in  der  Art  destillirt,  dafs  während  der  ganzen  Arbeit  immer  ein 
leberschufs  der  Metalloxyde  vorhanden  ist.  Die  Metalloxyde 
können  durch  einen  Röstprocefs  immer  wieder  regenerirt  werden. 

Sd. 

R.  Zaloziecki.  Zur  Frage  nach  der  Säurebildung  in  Erd- 
ölen 3).  —  Es  wurden  die  Verfahren,  welche  bisher  zur  L^eber- 
fülirung  von  natürlichen  Kohlenwasserstoffen  (Erdölen)  in  Säuren 
fettartiger  Natur  angegeben  worden  sind,  besprochen  und  die 
Aussichten  derselben  auf  Erfolg  untersucht.  Sd. 

R.  Zaloziecki.  Strittige  Fragen  in  der  Petroleumindustrie ^). 
—  .Vnläfslich  einer  stattgefundenen  Controverse  über  die  oxydirende 
Wirkung  der  Luft  auf  Erdöle  bei  der  Raffination  wird  mitgetheilt, 
dafs  diese  Oxydationsvorgänge  durchaus  nicht  unwesentlich  sind 
^d  die  Oxydation  hauptsächlich  bei  der  Behandlung  der  Oele 
init  Schwefelsäure  stattfindet.  Der  oxydirende  Einflufs  wächst 
mit  der  Temperatur  und  ist  sogar  innerlialb  enger  Grenzen  für 
^e  Qualität  der  gereinigten  Waare  in  erster  Linie  entscheidend. 
Die  Ungenauigkeit  der  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Oele 
iiach  der  Titrirmethode  ist  bereits  durch  viele  Untersuchungen 
nachgewiesen  worden.  Sd. 

P.  de  Boissieu.  Der  gegenwärtige  Stand  der  Petroleum- 
industrie  ^).  —  Es  wurde  eine  Uebersicht  über  die  Verarbeitung 


')  Pateutbl.  15,  138.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  69—74.  — 
')  Chem.  Centr.  65,  II,  811-812.  —  ")  Chemikerzeit.  18,  2038-2039.  — 
*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  453—460. 


748    CeresiD.  Mineralöl.    Bitamen.  Aethylenkohlenw&sserstoffe  u.  Säurechlor. 

des  Erdöles  in  den  verschiedenen  Ländern  und  Fabriken  gegeben, 
auf  welche  hier  indess  nur  verwiesen  werden  kann.  Sd, 

B.  Lach.  Der  gegenwärtige  Stand  der  Ceresinindustrie  ^).  — 
Es  wurde  die  gegenwärtig  übliche  Aufarbeitung  des  Rohwachses 
und  die  Verarbeitung  auf  Ceresin  beschrieben.  Sd. 

A.  Wendtland  in  Berlin.  Verfahren  zum  Bleichen  von 
Mineralöl.  D.  R.-P.  Nr.  75656  2).  —  Um  die  zum  Bleichen  von 
Mineralöl  benutzte  Knochenkohle  vom  verdichteten  Sauerstoff  zu 
befreien,  wird  die  Kohle  zunächst  einer  Behandlung  mit  Methyl- 
oder Aethylalkohol,  Oelsäure,  trocknenden  Oelen,  Aldehyden  oder 
Ketonen  unterworfen.  Sd. 

A.  George  in  Berlin.  Künstlicher  Brennstoff.  D.  R.-P. 
Nr.  74194  3).  —  Hausmüll  und  Küchenabfälle  werden  scharf  ge- 
trocknet, pulverisirt,  sodann  mit  durch  Palmitinsäure  Thonerde 
verdicktem  llohpetroleum  und  aufgelöstem  Harz  vermischt  und 
zu  Briketts  geformt.  Sd. 

S.  F.  Peckham.  Ueber  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheil 
im  californischen  Bitumen*).  —  Der  Verfasser  hatte  schon  vor 
mehreren  Jahren  in  den  Erdölen  aus  den  Tunnels  in  Wheeler's 
Canon  über  1  Proc.  Stickstoff  nachgewiesen  und  als  Träger  des- 
selben das  Pyridin  erkannt.  Neuerdings  fand  er,  dafs  die  von 
F.  Salathe  im  Rohöl  aus  der  Gegend  von  Santa  Paula,  Cali- 
fomien,  aufgefundenen  basischen  Oele  in  den  Rohölen  an  eine 
schwache  Theersäure  gebunden  sind  und  nach  der  Abscheidung 
braune  bis  rothe  Oele  darstellen,  welche  offenbar  eine  ganze 
Serie  von  Pyridin-  und  Chinolinabkömmlingen  enthalten.      Sd. 

S.  F.  Peckham.  Ueber  den  Ursprung  des  Bitumens.  Ein 
Rückblick  •^).  Sd. 

J.  Kondakoff.  Ueber  das  Verhalten  der  Chloranhydi*ide 
der  Säuren  zu  den  Aethylenkohlenwasserstoffen  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  ß).  —  Trwiethyläthylen  liefert  mit  Chlorzink  und  Acetyl- 
chlorid,  indem  sich  dieses  entweder  an  die  Doppelbindung  an- 
lagert oder  eine  Methylgruppe  acetylirt,  worauf  der  entstehende 
Chlorwasserstoff  die  Doppelbindung  absättigt,  zwei  isomere  Mono- 
chlorkeione  (Siedep.  75  bis  78«),  (CI102CC1.CH(CH3)COCH3  und 
(C  H, .  C  H2)  (C  H3)  C  Cl .  C  Ha  C  0 .  C  H3.    Diese  spalten  beim  Erhitzen 


')  Cbem.  llev.  d.  Fett-  u.  Harz -Ind.  1894,  Heft  3  u.  4;  Ref.:  Cliem. 
Centr.  65,  11,  000,  1071.  —  «)  Patentbl.  15,  611;  siehe  auch  S.  1012,  D.  R.-P. 
Nr.  78126.  —  »)  Patentbl.  15,  318.  —  ■•)  Sill.  Am.  J.  48,  250-265.  —  *)  Da- 
selbst, S. 389— 395.  —  •)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  [1]  26,  5—20;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  1017—1018. 
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Salzsaure  ab  und  geben  zwei  ungesättigte  Ketone  (Siedep.  143  bis 
153**)  vom  Geruch  des  Mesityloxyds,  denen  augenscheinlich  die 
Formeln:  (CH3),C=C(CH,)  COCH3  und  (CHh  .  CH2)(CH3)C 
^HCOCH,  zukommen.  Das  Ketongemisch  giebt  ein  Dibromid^ 
ein  Oxim  (Siedep.  106  bis  HO«»,  31  mm)  und  das  Oxim  ein  Dibromid^ 
C-Hi,NHOBr,,  farblose  Tafeln,  Schmelzp.  92  bis  93^.  Bei  der 
Destillation  mit  verdünnten  Säuren  zerfallen  beide  Ketone  unter 
Wasseraufnahme  in  Aceton  und  Methyläthylketon.    Isobutylen^ 

liefert  MesityloocydhydrocKlorid^ 

^^»>CC1-CH,— CO  CH», 

3 

welches  unter  Salzsäureabspaltung  Mesityloxyd  erzeugt.  Letzteres 
zerfällt  theilweise  unter  dem  Einflufs  freier  Säure  in  Aceton. 
Ebenso  energisch  reagiren  geniischtes  Amylen  und  Tetramethyläthylen. 
Auch  Kohlenwasserstoffe,  welche  nicht,  wie  die  genannten,  über 
ein  nicht  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  verfügen,  reagiren  leicht. 
Symmärisches  Methyläthyläthylen^  CjHß .  C  H^H .  CHg,  reagirt  mit 
Chlorzink  und  Acetylchlorid  so,  dafs  einerseits  durch  Salzsäure- 
anlagening  secundäres  Amylchlorid^  CgHy.CHCl.CH,  (Siedep.  104 
bis  106*),  entsteht,  andererseits  ein  gesättigtes  CMorketon^  CHa 
.  G  H, .  C  H  Cl .  C  H  (C  H,)  (C  0  C  Hg)  (Siedep.  1 95  bis  200«),  und  daraus 
ein  ungesättigtes  Keton,  CH,  .CH2.CH=C(CH,)(C0CHg)  (Siedep. 
153  bis  159").  Trockenes  Propylen,  CHg.CHrrCHa,  liefert  das 
Chlorhjdrin  des  Hydracetylacetons ,  C  Hg .  C  H  Cl .  C  Hg .  ('  0  C  Hg 
(Siedep.  159  bis  160^),  welches  unter  Salzsäureverlust  in  Aethyhden- 
areton,  C  H, .  C  H=C  H .  C  0 .  C  H3,  übergeht.  Gleichzeitig  lagert  sich 
die  abgespaltene  Salzsäure  an  unverbrauchtes  Propylen  au  und 
bildet  Isopropylchlorid ,  CH3  .CHCI.CH3.  Zu  der  Keaction  mit 
Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chlorziuk  sind  demnach  in  gleicher 
Weise  diejenigen  Aethylenkohlen Wasserstoffe  befähigt,  welche  mit 
Chlorzink  krystallinische  Doppelverbindungen  geben,  wie  solche, 
denen  diese  Fähigkeit  abgeht.  Die  Reaction  wird  in  diesem  Falle 
durch  Doppelverbindungen  von  Chlorzink  mit  den  Säureanhydriden 
vermittelt.  Btz. 

V.  B.  Lewes.  Die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Aethylen  ^). — 
Es  wurde  das  Verhalten  des  Aethylens  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen und  bei  wechselnder  Geschwindigkeit  des  Durchleitens  durch 


')  Proc.  Roy.  Soc.  65,  90—107. 
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erhitzte  Röhren  studirt;  die  erhaltenen  Producte  wurden  unter- 
sucht und  analogen  Versuchsbedingungen  unterworfen.  Die  er- 
haltenen Resultate  liefsen  folgende  Schlüsse  zu:  Die  primäre 
Reaction  beim  erhitzten  Aethylen  besteht  in  der  Spaltung  in 
Acetylen  und  Methan  (3C2H4  =  2CiH2  +  2CH4).  Das  ent- 
standene Acetylen  polymerisirt  sich  dann  bei  höherer  Temperatur 
(3  Ca  Hj  =  C^  He)  und  geben  die  erhaltenen  Producte  durch  weitere 
Polymerisirung  und  Umsetzungen  Anlafs  zur  Bildung  zahlreicher 
complicirter  Körper.  In  dem  Mafse,  als  die  Temperatur  steigt, 
zerlegt  sich  auch  das  Methan  in  Acetylen  und  Wasserstoff  (2  C  H4 
=  C2H2  -j-  3Hj^),  bis  endlich  die  Temperatur  erreicht  ist,  bei 
welcher  das  Acetylen  direct  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zer- 
fällt.   Die  Endreaction  ist  also:  C.2H4  =  G^  -\-  2H,.  Sd. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  die  mit  Propylen  isomeren 
Gase  und  ihre  Schwefelsäureverbindungen  *).  —  Sowohl  Tri- 
methylen als  auch  Propylen  werden  von  Schwefelsäuremonohydrat 
unter  Bildung  der  neutralen  Schivefelsäureester^  S  04(03 117)2,  ^^' 
sorbirt,  wenn  man  kleinen  Mengen  der  Schwefelsäure  einen  Ueber- 
schufs  der  Gase  bietet  und  dafür  sorgt,  dafs  die  Gase  vollkommen 
trocken  sind  und  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wird.  Wäh- 
rend jedoch  der  mit  Trimethylen  erzeugte  neutrale  Ester  recht 
haltbar  ist,  zersetzt  sich  der  mit  Propylen  erhaltene  in  relativ 
kurzer  Zeit.  Der  aus  Trimethylen  gewonnene  Ester  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig;  für  sich  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure,  flüchtigen  Oelen  und  Kohle.  Mit 
Kali  erhitzt,  wird  dieser  Ester  langsam  zu  Schwefelsäure  und 
Propylalkohol  verseift.  Isobutylen  liefert  unter  gleichen  Bedin- 
gungen ebenfalls  einen  nicht  sehr  beständigen  neutralen  Schwefel- 
säureester. Sd. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  das  Trimethylen  und  Pro- 
pylen und  über  eine  neue  Olasse  von  Kohlenwasserstoffen;  dyna- 
mische Isomerie  2).  —  Es  wurde  die  Bildungswärme  der  bei  der 
Vereinigung  von  Trhnethylen  und  von  Propylen  mit  Brom  und 
mit  Schwefelsäure  entstehenden  Körper  bestimmt.  Hierbei  wurde 
gefunden,  dafs  die  Bromadditionsproducte  dieser  Gase  noch  mehr 
Brom  unter  Bildung  von  Perbromiden  aufzunehmen  im  Stande 
sind,  und  dafs  die  für  Propylen  gefundenen  Werthe  für  die  Bildungs- 
wärme ganz  jenen  für  Aethylen  entsprechen,  während  jene  für 
Trimethylen  diese  Werthe  bedeutend  übertrafen: 


»)  Compt.  rend.  118,  1009—1013;   Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  870—872.  — 
«)  Compt.  rend.  118,  1116-1123;  Bull.  aoc.  chim.  [3]  11,  873—878. 


Trimethylen.    Propylen.    Caprylen.    Kohlen  Wasserstoffe  CnHsn.       751 


Bildung^wärme  aus  den  Elementen  . 
Vereinigung  mit  Br2  (flüssig)  .  .  . 
Vereinigung  mit  SO4H,  (flüssig)  .  . 
Vereinigung  mit  H^O 


Trimethylen 

Propylen 

—  17,1  Cal. 

—   9,4  Cal. 

+  38,5   „ 

+  29,1    , 

+  25.5    „ 

+  16,7    „ 

+  26,7    „ 

+  16,5   „ 

Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  den  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffen Terebenthen,  Gamphen  und  Citren,  beziehungsweise  bei 
der  Bildung  der  Chlorwasserstoffadditionsproducte  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe vor.  Sd. 

A.  J.  Rossolimo.  üeber  Condensation  von  Caprylen»).  — 
Fügt  man  tropfenweise  Caprylen  zu  concentrirter  Schwefelsäure 
und  sorgt  dafür,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  0®  steigt,  so  geht 
das  Caprylen  in  Lösung  und  es  bilden  sich  polymere  Kohlen- 
wasserstoffe CieHss  und  C24H4J,.  Sd. 

J.  A.  Wanklyn.  Note  über  das  wahre  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  *).  —  Im  Verlaufe  seiner  Arbeiten  hat  der  Verfasser 
die  Ueberzeugung  gewonnen,  dafs  das  wahre  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffes  nicht,  wie  allgemein  angenommen,  12,  sondern  6  ist. 
Die  Untersuchung  einer  natürlichen  Mischung  von  Kohlenwasser- 
stoffen durch  methodische  fractionirte  Destillation  hat  folgendes 
Resultat  ergeben: 


Aa 
Äh 
JB. 
Bh 
£c 
C  . 
D. 

m 

De 
E. 
F. 


0. 


Siede- 
punkt 


Dampfelichte 


Gefunden  '  Berechnet 


99^0. 


215« 
224« 


3,69 
3,91 
4,08 
4,36 
4,59 
4,84 
5,02 
5,20 
5,51 
5,77 
6,08 

6,53 
6,83 


3,63 
3,87 
4,11 
4,35 
4,59 
4,84 
5,08 
5,32 
5,56 
5,80 
6,04 
6,28 
6,52 
6,77 


^8  öl« 

CpHig 

Cio  V«  Hji 

Ci8  V«ö,- 
CuH,8 


Srf. 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  26,   250—255;   Ref.:   Chem.  Centr.  65.   II, 
611.  -  •)  Chem.  News  69,  27. 
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J.  A.  Wanklyn.  Neue  Beiträge  zur  Kenutnils  des  Atom- 
gewichtes des  Kohlenstoffs  ^).  —  Der  Verfasser  vertheidigt  und 
motivirt  seine  Ueberzeugung ,  dafs  dem  Kohlenstoff  das  Atom- 
gewicht 6  zukomme  und  fügt  in  einer  Note  hinzu,  dafs  dieses 
Element  dreiwerthig  sei.  Sd. 

J.  A.  Wanklyn  und  W.  J.  Cooper.  Note  über  eine  neue 
Classe  von  Verbindungen  der  inactiven  Kohlenwasserstoffe*).  — 
Die  schon  früher  angegebenen  Kohlenwasserstoffe  aus  russischem 
Kerosin  besitzen  die  Eigenschaft,  mit  Eisessig  gemischt,  Tem- 
peraturerniedrigungen hervorzurufen.  Wahrscheinlich  tritt  dabei 
eine  chemische  Reaction  ein,  da  das  Verhalten  der  Producte  bei 
der  fractionirten  Destillation  ein  anderes  ist,  als  jenes  der 
Mischungen  anderer  Kohlenwasserstoffe  (Benzol)  mit  Eisessig.    Sd. 

J.  A.  Wanklyn.  Richtigstellung  des  Atomgewichtes  des 
Kohlenstoffs^).  —  Durch  fractionirte  Destillation  von  mehr  als 
200  Litern  russischen  Kerosins  gelang  es,  150  bis  200 ccm  eines 
Kohlenwasserstoffes,  C7H14  (Dampfdichte  3,43,  Siedep.  85<^C.  bei 
760  mm  Druck,  spec.  Gew^.  0,746  bei  15,5<>C.),  75  ccm  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, 0^72 H13  (Dampfdichte  3,192,  Siedep.  74® C,  spec. 
Gew.  0,735  bei  15,5<>  C.)  und  30  ccm  eines  Kohlenwasserstoff- 
gemisches (hauptstächlich  Cj;Hi2  enthaltend)  abzuscheiden.      Sd. 

R.  T.  Plimpton  und  M.  W.  Travers.  Metallderivate  des 
Acetylens.  I.  Quecksilberacetylid  *).  —  Wird  in  eine  Lösung  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat  Acetylen  eingeleitet,  so  fällt  Quecksilheracetylid^  SCjHg 
.H2O,  als  weifses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in 
Ammoniumacetat-  und  Cyankaliumlösungen  lösliches  Pulver  aus. 
Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  diese  Substanz,  bei  langsamem 
Erllitzen  zersetzt  sie  sich  bei  110^  Salzsäure  greift  die  Verbin- 
dung erst  in  der  Wärme  an;  Chlor  und  Brom,  direct  zugeführt, 
bewirken  Explosionen.  Läfst  man  jedoch  die  Halogene  in  Lösungen 
(von  Chlorofonm,  Wasser  oder  Jodkalium)  einwirken,  so  bilden 
sich  0^2^516)  beziehungsweise  C2Br4  und  C2J4.  Sd. 

A.  Desgrez.  Beitrag  zum  Studium  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe •').  —  Hydratation  der  Acetylene.  Die  Acetylenkohlen- 
wasserstoffe,  resp.  deren  Carbonsäuren  (welche  leicht  Kohlen- 
dioxyd abspalten  und  so  die  Acetylene  liefern),  wurden  auf  ihr 
Verhalten  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur  und  unter  Druck 


>)  Chem.  News  70,  88—89.  —  ')  Daselbst  S.  211-212.  —  »)  Daselbst, 
S.  247.  —  ■•)  Chem.  Soc.  J.  65  ,  264—269.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  3, 
209—246. 
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imtersuchi  Acetylendicarbonsäure  lieferte  so  Paraldehyd,  Methyl- 
ac^tylencarbonsäure  gab  Aceton,  Oenanthyliden  gab  Heptanon; 
Capryliden  lieferte  Methylhexylketon  und  Phenylacetylen  gab 
Acetophenon.  Bei  derselben  Behandlung  gaben:  Methylbutyl- 
acetylen  ein  Gemenge  von  Methylpentylketon  und  Aethylbutyl- 
ketoD,  Methylamylacetylen  ein  Gemenge  von  Methylaraylketon  und 
Aethylbutylketon  und  Tolan  Desoxybenzoin.  Sd. 

F.  W.  Semmler.  Ueber  Linaloolen,  CjoHis  *).  —  Wird 
Linalool  in  absolutem  Alkohol  mit  Natrium  reducirt  oder  mit 
Zinkstaub  auf  220  bis  230^  erhitzt,  das  Reactionsproduct  mit 
Wasserdämpfen  destillirt  und  das  abgehobene  Destillat  mit  Natrium 
am  Rtickäufskühler  gekocht,  so  entsteht  ein  bei  165  bis  168^ 
überdeBtUUrender  Kohlenwasserstoff,  CmHig,  das  Lmuloölen  (Volum- 
gewicht =  0,7882  bei  200;  fij)  =  1,455),  welcher  zwei  Doppel- 
bindungen enthält  und  zu  den  olefinischen  Verbindungen  gehört. 
Erwärmt  man  den  Kohlenwasserstoff  etwa  20  Minuten  lang  am 
Wasserbade  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  und  erhitzt  das  abgehobene  Destillat  kurze  Zeit  mit 
Natrium  am  RückBufskühler,  so  entsteht  aus  ihm  das  Cylclo- 
Lindoden  (Volumgewicht  =  0,8112  bei  IT«;  nj)=  1,4602),  welches 
bei  165  bis  167»  siedet.  Sd, 

A.  Schneegans  und  E.  Bronnert.  Ilicen,  ein  aus  Hex 
aquifohum  L.  dargestellter  neuer  Kohlenwasserstoffe).  —  Die 
trockene  Rinde  junger  Frühjahrstriebe  der  Stechpalme  wurden 
mit  Aether  extrahirt  und  der  nach  dem  Verjagen  des  Lösungs- 
mittels zurückbleibende  Sjrup  mit  alkoholischem  Kali  behandelt. 
Bei  letzterer  Operation  geht  eine  Spaltung  vor  sich,  indem  reich- 
liche Mengen  noch  nicht  näher  untersuchter  Fettsäuren  an  Kali 
gebunden  werden,  während  sich  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
durch  Aether  ein  Kohlenwasserstoff,  das  Iliceyi^  CgsH^o,  gewinnen 
läTst.  Der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  182  bis  183**,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  jedoch  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  und 
brstallisirt  aus  Alkohol  in  prächtigen  Büscheln  dünner  Nadeln. 
Das  Ilicen  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  mit  Essigsäureanhydrid 
condensirt  es  sich  schon  nach  kurzem  Erhitzen  unter  Bildung 
▼un  Diacetylilicen  (Schmelzp.  219,5^);  in  ähnlicher  Weise  entsteht 
mit  Propionsäureanhydrid  ein  DipropiomßiUcen  (Schmelzp.  209 0), 
mit  Benzoesäureanhydrid  ein  DibenzoyUliceyi  (Schmelzp.  I880). 
Starke  Säuren  scheinen  das  Ilicen  zu  verharzen;  Brom  liefert 
noch    nicht     näher    untersuchte     niedriger    schmelzende    Körper. 


')  Ber.  27,  2520-2521.  —  «)  Arch.  Pharm.  232,  532—539. 

JahrMber.  f.  Chem.  o.  b.  w.  für  1894.  43 
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Durch  Oxydationsmittel  wird  Ilicen  in  ein  Gemisch  saurer  und 
neutraler  Körper  verwandelt.  Sd, 

A.  Schneller  und  W.  J.  Wisse  in  Amsterdam.  Verfaliren 
zur  Gewinnung  von  Rufs  aus  Kohlenstoff  Verbindungen.  D.  R-P. 
Nr.  74  270  »).  —  Durch  Anwendung  elektrischer  Ströme  von  sehr 
hoher  Spannung  (10000  bis  40000  Volt)  gelingt  es,  gasförmige, 
flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  oder  deren  Verbindungen  zu 
zersetzen  und  die  Kohle  in  feinster  Vertheilung  abzuscheiden.    Sd. 


Haloidderivate  der  KoMenwasserstoöb. 

M.  Meslans.  Untersuchungen  über  einige  organische  Fluoride 
der  Fettreihe  2).  —  Zusammenfassende  Darstellung  der  Arbeiten 
des  Verfassers  über  dieses  Gebiet.  Nach  einer  historischen  Ein- 
leitung werden  die  bei  den  Untersuchungen  angewandten  Methoden 
beschrieben.  1.  Bestimmung  der  Dichte  der  gasförmigen  Verbin- 
dungen, Ein  100  ccm  oder  200  ccm  fassender  Glasballon  wurde 
mit  trockener  Luft  gefüllt  gewogen,  sodann  mittelst  einer  Queck- 
silberluftpumpe auf  2  bis  3  mm  evacuirt  und  nochmals  gewogen. 
Die  Differenz  giebt  das  Gewicht  der  durch  Evacuiren  entfernten 
Luft  p.  Wird  nun  das  zu  untersuchende  Gas  eingeleitet  und  zum 
drittenmal   gewogen,   so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Gases  p'. 

P' 
Die  Dichte  ist  dann:  D  =^     .    Zur  Controle  der  Methode  wurden 

i> 
Dichtebestimmungen  an  einer  Reihe  von  bekannten  Gasen  aus- 
geführt und  sehr  gute  Werthe  gefunden.  2.  Bestimmung  des 
Verflüssigungs  -  bezw.  Siedepunktes.  Ein  etwa  1  m  langes  Rohr 
wurde  oben  zugeschmolzen,  zu  einer  kleinen  Kugel  erweitert  und 
etwa  10  cm  vom  Ende  schenkelfürmig  umgebogen.  Das  Rohr 
wird  nun  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  eine  Quecksilberwanne  ge- 
bracht, der  Schenkel  mit  der  Kugel  in  eine  Kältemischung  von 
Aether  und  Methylchlorid  getaucht  und  das  zu  untersuchende 
Gas  eingeleitet  Ist  eine  genügende  Menge  Gas  in  der  Kugel 
verflüssigt,  so  wird  der  Apparat  20  bis  30  cm  tief  in  die  Queck- 
silberwanne eingesenkt,  das  Kältebad  erwännt  und  seine  Tempe- 
ratur genau  messend  verfolgt.  Der  Punkt,  bei  welchem  das  Queck- 
silber im  Rohr  dasselbe  Niveau  en-eicht,  wie  in  der  Wanne,  ist 
der  Siedepunkt  der  Substanz  bei  Atmosphärendruck.  Etwas  modi- 
ficirt  kann  der  Apparat  auch  zur  Untersuchung  der  Verflüssigung 


»)  Patentbl.  15,  364.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [7]  1,  346—423. 
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derselben  Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  schwachem 
Druck  verwendet  werden.    3.  Analytische  Besthnnmng  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff.     Aus  einem,  wie  unter  1.  gefüllten  Glas- 
bdlon  wird  durch  Quecksilberverdrängung  das  zu   analysirende 
Gas  durch  ein  in  einem  Verbrennungsofen  erhitztes,  etwa  1,25m 
lÄDges  Kupferrohr  geleitet,  welches  mit  Kupferoxyd  und  Bleioxyd 
gefüllt  und  im  Sauerstoffstrome  ausgeglüht  ist.    Das  Fluor  wird 
durch  das    Blei    gebunden,    während    Kohlenstoff    und    Wasser- 
stoff Terbrennen  und  in   üblicher  Weise  bestimmt  werden.    Die 
Euden  der  Kupferröhre    werden  während  der  Verbrennung  mit 
Kühlschlangen  aus  Blei  gekühlt,  gegen  Schlufs  aber  die  Kühlung 
am  vorderen  Ende  des  Rohres  unterbrochen,  um  dort  conden- 
sirtes  Wasser   überzutreiben.      4.  Bestimmung   des  Fluors.     Ein 
500  com  fassender  Glasballon  wird  mit  einem  Stopfen  versehen, 
welcher  eine  Platinröhre  trägt,  die  mit  zwei   den  Stopfen  eben- 
falls durchsetzenden  Platindrähten    in    leitende   Verbindung  ge- 
bracht ist     Wird  nun   der  Ballon    mit  etwas   titrirter  Natron- 
lauge oder  Kalkmilch  gefüllt,  die  Luft  im  Ballon  durch  Sauerstoff 
ersetzt,    durch    das   Platinrohr    eine    bestimmte   Menge    des    zu 
analjsirenden  Gases  eingeleitet  und  das  Platinrohr  durch  einen 
durch  die  Platindrähte  geleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
erhitzt,  so  verbrennt  die  FluoiTerbindung  zu  COj,  HaO  und  HFl. 
Diese  wird  besonders  beim  Umschütteln  völlig  absorbirt,  ohne  das 
Glas   irgendwie    anzugreifen,    und    kann    dann    entweder   durch 
Zuriicktitriren  der  Natronlauge  oder  gewiclitsanalytisch  durch  Er- 
mittelung  des   gebildeten   Fluorcalciums   bestimmt   werden.     Die 
dargestellten  und  untersuchten  Verbindungen   sind  bereits  früher 
beschrieben   worden:   Propylfltwrid  und  Isopropylfluorid^) ^  Allyl- 
iiumd^)^  Fluorhydrine  des   Glycerins^)^  Einwirkung  von  Fluor- 
msserstoff  auf  Alkohole ^\  Fluorofomi%  Acetylfluoride''^).     Btz. 

J.  Thilo.  Zur  Chloroformfrage  7).  —  Chlorofoim  Salamon 
and  medicinale  Pictet  wurden  direct  und  auch  nach  der  Ent- 
fernung des  Alkohols  Destillationen  zur  genauen  Ermittelung  der 
Siedepunkte  unterworfen.  Die  einzelnen  Bestinamungen  der  Tempe- 
raturen wurden  nach  der  Zeit  registrirt  und  in  Curven  auf- 
getragen.    Die  Curven  des  Chloroforms  Pictet  verlaufen  ziemlich 


*)  Compt.  rend.  108,  352;  JB.  f.  1889,  S.  753.  —  *)  Compt.  rend.  111, 
8Ö2;  JB.  f.  1890,  S.  867.  —  »)  Compt.  rend.  114,  763;  JB.  f.  1892,  S.  1466. 
-  *)  Compt.  rend.  115,  1080;  JB.  f.  1892,  S.  1463;  f.  1893,  S.  225.  — 
*)  Compt.  rend.  110,  717;  JB.  f.  1890,  S.  866.  —  •)  Compt.  rend.  114,  1020, 
1069;  JB.  f.  1892,  S.  1678.  —  ^)  Pharm.  Zeitg.  39,  543—544;  Ref.:  Chem. 
CentT.  65,  II,  563—564. 
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regelmäfsig,  jene  des  Chloroforms  Salamon  zeigen  gewisse  ünregel- 
mäfsigkeiten.  Sd, 

Müller  und  Dubois  in  Rheinau  bei  Mannheim.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Tetrachlorkohlenstoff.  D.  R-P.  Nr.  72  999 1). 
—  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  mit  über- 
schüssigem Chlorschwefel  mit  Metallen  (Eisenpulver)  oder  Metall- 
chloriden (Eisenchlorid):  CSg  +  2S2CI,  =  CCI4  +  6S.  Das  Pro- 
duct  wird  unter  Zusatz  von  Chlorschwefel  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Sd. 

G.  Gustavson.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Trimethylen  2).  —  Es  wurden  aus  den  beim  Studium 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylen  erhaltenen  hölier 
siedenden  Fractionen  (75  bis  170°)  —  die  niedriger  siedenden 
waren  schon  früher  untersucht  3)  —  folgende  Körper  isolirt: 

1.  Trimethyleti Chlorid,  CH^Cl .  CH^ .  CH,C1  .    .    .    Siedep.  119  his  120«, 

2.  ß-Clilorpropylidenchlorid,  CECl^.Cli^.CE^Cl        „        146    „    14Ö», 

3.  Trichloi'hydrin,  CH,C1  .CHC1.CH,C1     ...         „        156    „    157*. 

Die  erste  Verbindung  wurde  durch  üeberführung  in  AUylchlorid 
mittelst  alkoholischem,  sowie  festem  Kali,  Reduction  zu  Trimethylen 
mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  Wasser  und  ilir  Verhalten  gegen 
Brom  identificirt;  die  zweite  lieferte  mit  alkoholischem  Kali 
Acrole'mchlorid ;  die  dritte  endlicli  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  in  Glycerin  übergeführt  Btz. 

A.  Besson.  Ueber  die  Darstellung  von  Perohloräthylen  und 
die  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  diesen  Körper*).  — 
Aus  Tetrachlorkohlenstoff  resultirt  bei  Einwirkung  von  Metallen 
(z.  B.  Aluminiumfeile  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod)  Kohlenstoff- 
hexachlorid,  CaCl^.  Dagegen  gelang  es,  Perchloräthylen^  C3CI4,  in 
sehr  beträchtlichen  Mengen  aus  Tetrachlorkohlenstoff  darzustellen, 
wenn  man  einen  mit  diesem  Stoffe  beladenen  Wasserstoffstrom 
durch  ein  weites,  mit  Bimssteinstücken  gefülltes,  unterhalb  Roth- 
gluth  erhitztes  Glasrohr  leitet.  Bei  Rothgluth  tritt  weitgehende 
Zersetzung  ein.  Es  spaltet  sich  HCl  ab,  und  man  erhält  ein 
braunes  Product,  das  gröfstentheils  unverändertes  CCI4,  dann  aber 
auch  CHCI3,  CII2CI2,  CgHg  und  C2CI4  enthält.  Durch  Destillation 
trennt  mau  C2CI4,  dessen  Menge  bei  gut  geleiteten  Operationen 
10  Proc.  des  angewendeten  Tetrachlorkohlenstoffs  beträgt.  Ozoni- 
sirter  Sauerstoff  reagirt  bei  30^  auf  Perohloräthylen  unter  Bildung 


»)  Patentbl.  15,  131.  —  ■)  J.  pr.  Chein.  [N.  F.]  50,  380—382.  —  ")  Da- 
selbst [N.  F.]  42,  495;  JB.  f.  1890,  S.  875  u.  876.  —  *)  Compt.  rend.  118, 
1347—1350. 
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von  COClj  und  Perchlordldehydy  CClg .  COCl,  das  von  unverändertem 
C,n4  durch  Fractioniren  nicht  getrennt,  aber  durch  Verseifen  mit 
Wasser  in  Trichloressigsäure  übergeführt  und  dadurch  identificirt 
werden  kann.  Die  Nebenproducte  bei  der  Oxydation  sind  nach 
ÄBsicht  des  Verfassers  vielleicht  als  CaCl^  nebst  einem  Oxychlorid 
und  als  PercKloräthylenoxyd^  (001.2)^0^  anzusprechen.  Btz, 

A.  Besson.  Bromirte  Derivate  des  Perchloräthylens  i).  — 
Beim  Erwärmen  von  Bromaluminium  und  Perchloräthylen  in  der 
Atmosphäre  eines  indifferenten  Gases  wird  ein  Product  erhalten, 
aus  dem  mittelst  fractionirter  Vacuumdestillation  folgende  Körper 
isolirt  werden:  1.  C^Cl^Br^  Siedep.  145  bis  148",  Schmelzp.  — 12 
bis— 13<>,  Dy:,  =  2,02.  Durch  Einwirkung  von  Brom  im  Sonnen- 
lichte entsteht  daraus  C^Cl^Br^.  2.  CaCV^^ra,  Siedep.  169  bis 
171'^,  Schmelzp.  + 1  bis  +2^  Aö  =  2,35.  Der  Körper  ist  isomer 
mit  einem  bereits  früher  von  Bourgoin  beschriebenen.  Durch 
Bromaddition  im  Lichte  bildet  sich  CCI^Br^^  Schmelzp.  194  bis 
\%\  von  dem  ebenfalls  bereits  ein  Isomeres  vorliegt  Bei  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  CaClgBra  entsteht  COClj,  C2Cl2Br4  und 
CClBr^COCl,  das  durch  Ueberführen  in  CClBra.COOH  identi- 
ficirt wurde,  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde,  COBr,.  Btz. 

C.  H.  von  Hoessle.  Ueber  die  Oxydation  einiger  ungesät- 
tigter bromirter  Kohlenwasserstoffe  2).  —  Das  Verhalten  bromirter 
Aethylenkohlenwasserstoffe  gegenüber  verdünnter  alkalischer  Per- 
manganatlösung  schliefst  sich  dem  der  nicht  bromirten  Aethylene 
an,  indem  nach  folgender  allgemeinen  Reactionsgleicliung  a-Oxy- 
aldehyde  bezw.  a-Oxyketone  entstehen:  RCBr=rCHR'-f"^ 
-^HjO  =  RCO~CH(OH)R'  +  HBr.  So  Uefert  z.  B.:  Vinyl- 
Iromid  — ►  Glycolaldehyd ;  /3  -  Brompropylen  — ►  Acetol;  Brom- 
pseudobutylen — >  Dimetliylketol;  Bromstyrol — ►  Phenyläthanolal. 
Die  Oxydationsproducte  wurden  niclit  in  Substanz  isolirt,  sondern 
nur  durch  die  entsprechenden  Osazone  charakterisirt.  2). 

Adrian.    Darstellung  reinen  Bromäthyls  ^).  —  Das  nach  den 

Vorschriften  des  französischen  Codex  Medicamentarius  aus  Kalium- 

tromid,  Schwefelsäure   und  Alkohol   bereitete   Bromäthyl   enthält 

bisweilen  sehr  beträchtliche  Mengen  Von  Aether  (bis  15  Proc),  der 

seine   Entstehung    der   Einwirkung    der   Schwefelsäure    auf    den 

Alkohol  verdankt.    Man  kann  sich  von  der  Anwesenheit  des  Aethers 

leicht  überzeugen,  indem  man  das  Präparat  mit  einigen  Tropfen 

toncentrirt^r  Schwefelsäure  schüttelt.     Eine  Temperaturerhöhung 


*)  Compt.  rend.  119,   87- iK).   —   «)   J.  pr.  Chem.  [2]  49,  403-406.  — 
'jMonit.  scientif.  [4]  1,  II,  834. 
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zeigt  eine  Reaction  zwischen  Aether  und  Schwefelsäure  an.     Das 
käufliche  Bromäthyl   kann  mit  Hülfe  dieser  Reaction  leicht  ge- 
reinigt werden:  Man  schüttelt  das  gut  gekühlte  und  getrocknete 
Bromäthyl  mit  einer  kleinen   Menge   Schwefelsäure.     Es   bilden, 
sich   ölige   Tropfen   einer   in  Bromäthyl   unlöslichen   Verbindung" 
von  Schwefelsäure  und  Aether  (wohl  Aethylschwef elsäure ;  ReL^ 
auf  der  Oberfläche,  die  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  getrennt' 
werden.    Das  Präparat  wird  sorgfältig  von  Säure  befreit  und  nach 
den  Vorschriften  des  Codex  mit   10  Proc.  des  Oeles  von  süXsen 
Mandeln  destillirt    Das  so  dargestellte  Präparat  ist  völlig  rein, 
wie  die  Prüfung  auf  Temperaturerhöhung  mittelst  HaS04  beweist. 

Btz. 

P.  Fromm.  Darstellung  von  Bromoform  i).  —  Aceton,  Kalium- 
bromid  und  Calciumhypochlorit  liefern  entsprechend  der  Chloro- 
formdarstellung nach  Soubeiran  und  der  Jodoformdarstellung 
nach  Suillot  undReynaud  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
33  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Bromoform:  2(CH3)jCO 
+  6KBr  +  3Ca(C10),  =  6KC1  +  2Ca(OH)2  +  (CH3C00)jCa 
-j-  2CHBr3.  Die  Ausbeute  wird  beeinträchtigt  durch  die  secun- 
däre  Reaction:  2CHBr3  +  3Ca(OH)2  =  SCaBrg  +  iHjjO  +  CO, 
en'eicht  aber  beinahe  den  theoretischen  Werth,  wenn  man  das 
auf  50^  erkaltete  Reactionsgemisch  unter  Beigabe  der  gleichen 
Menge  Ca(C10)o,  74  Thl.  (CH3)2CO,  darauf  1/2  Thl.  (CH3),C0 
noch  dreimal  nach  einander  im  Wasserdampf  ströme  destillirt  Die 
vereinigten  Destillate  werden  nach  längerem  Schütteln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  Trocknen  und  Entsäuern  mit  Natrium- 
carbonat  fractionirt.  Die  Fraction  von  149  bis  150®  genügte  in- 
dessen noch  nicht  bei  der  Prüfung  auf  Reinheit  nach  Ph.  G.  III 
mittelst  ammoniakalischem  Silbernitrat.  Ueberschüssiges  Calcium- 
hypochlorit bezw.  Calciumhypobromit  veranlafst  die  Entstehung 
von  Kohlenstofftetrabromid  (Schmelzp.  02^  Siedep.  189®)  nach  der 
Gleichung:  2CHBr3  -}-  Ca(Br0)2  =  Ca(0H)2  +  2CBr4.      Btz. 

J.  Norman  Collie.  Eine  neue  Darstellungsweise  von 
Kohlenstofftetrabromid 2).  —  Verfasser  beobachtete,  dafs  bei  der 
Behandlung  eines  gelben,  aus  Dehydracetsäure  entstandenen 
Naphtalinderivates  mit  Natriumhypobromit  im  IJeberschusse  Kohlen- 
stofftetrahromid  gebildet  wurde.  Diese  Darstellungsweise  ist  von 
gröfster  Allgemeinheit,  liefert  aber  nur  geringe  Ausbeute.  Andere 
^aphtalin-,  Benzol-   und    Anthracenderivate,    eine    grofse   Reihe 

*)  Pharm.  Zeitg.  39,  164;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  418—419.  — 
«)  Chem.  80c.  J.  65,  262—204. 
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aliphatischer  Verbindungen,  z.  B.  Alkohol,  Aceton,  Glycol  und 
Kohlehydrate,  femer  Oxypyridinderivate,  Alkaloide  und  anscheinend 
alle  ungesättigten  Säuren  geben  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
geringe  Ausbeuten  an  Kohlenstofftetrabromid.  Die  Bildung  dieses 
Körpers  erfolgt  wahrscheinlich  über  primär  entstandenes  Bromo- 
form.  Auf  die  Entstehung  von  Tetrabromkohlenstoff  aus  Körpern 
der Terpenreihe  mittelst Natriumhypobromit  hat  bereits  Wallach i) 
aufmerksam  gemacht  Btjs. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Tetrabromkohlen- 
stoff. D.  R,-P.  Nr.  76  362  2).  —  Alle  diejenigen  organischen  Ver- 
bindungen, die,  in  concentrirt- alkalischer  Lösung  mit  Brom  be- 
handelt, Bromoform  liefern,  gehen  direct  in  Tetrabromkohlenstoff 
über,  wenn  die  Einwirkung  des  Broms  in  sehr  verdünnter  alka- 
lischer Lösung  stattfindet  So  können  zur  Herstellung  dieser 
Substanz  aufser  Aceton  u.  s.  w.  auch  Lävulinsäure,  Acetessigsäure, 
Dehydracetsäure ,  Mesitonsäure  und  Mesityloxyd  herangezogen 
werden.  Sd. 

A.  Herzfelder.    Ein  Beitrag  zur  Substitution  in  der  alipha- 
tischen Reihe').  —  Die  gelegentlich   der  Studien  des  Verfassers 
über  Halogensubstitutionsproducte    aliphatischer    Kohlenwasser- 
stoffe*) erhaltenen  Körper:  Hexabromhexan,  HeptabromJieptan,  Octo- 
bramoäan  wurden   zu   ihrer  Identificirung ,   da   die  Brombestim- 
mungen naturgemäfs  keine  genügend  differenzirte  Resultate  geben 
tonnten,  durch  Alkohol  und  Natrium   reducirt   und  die  entstan- 
denen Kohlenwasserstoffe   durch    ihre   Siedepunkte    und    Dampf- 
dichten charakterisirt.     Da  die  in  Rede  stehenden  Kohlenwasser- 
stoffe, Hexan,  Heptan,  Octan  demgemäfs  nur  so  viel  Bromatome 
aufgenommen  haben,  wie  sie  Kohlenstoffatome  besitzen,  darf  an- 
genommen werden,  dafs  der  V.  Meyer 'sehen  Regel  entsprechend 
an  jedes  Kohlenstoffatom  nur  ein  Bromatom  getreten  ist.    Bt£!, 

E.  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  Hexamethylendibromid 
und  seine  Einwirkung  auf  Natrium  und  auf  Natrium-Malonsäure- 
äthy lester  ^).  —  Die  Verfasser  geben  eine  Uebersicht  über  die  bis- 
herigen Synthesen  von  Heptamethylenverbindungen  und  schildern 
eine  neue  Bildungsweise  mittelst  Hexamethylendibromid  und 
Natriummalonsäureester.  ChlorätJwxypropan ,  Cl  (C  1X2)3  0  Cg  Hg, 
Siedep.   132  bis   134%  und   Chlormethoxypropan ,   Cl(CH2)sOCH3, 


»>  Ann.  Chem.  275,  147 ff.;  JB.  f.  1893,  S.  1542.  —  ■)  Patentbl.  15,  721. 
—  *>  Ber.  27,  489—490.  —  ■•)  Ber.  26,  2437 ;  JB.  f.  1893,  S,  625.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  65,  591—602. 
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Siedep.  116  bis  118®,  werden  als  farblose,  penetrant  riechende 
Oele  aus  Chlorobrompropan ,  CI(CH2)sBr,  und  Natriumäthylat 
bezw.  -methylat  gewonnen.  Ausbeute  40  bis  45  Proa  bezw.  50 
bis  60  Proc.  Chlormethoxypropan  liefert  beim  Behandeln  mit 
Kalium  in  petrolätherischer  Lösung  Dimethoxyhexan ,  Siedepunkt 
über  1500:  2ClCH2.CH2.CHaOCH,  +  2K  =  2KC1  +  CH.O 
(CH2)e.0CH:t,  das,  mit  überschüssiger  Bromwasserstoff  säure  drei 
Stunden  erhitzt,  in  Hexamethylendibromid^  Siedep.  125  bis  140^* 
(20  mm),  ein  farbloses  Oel  vom  charakteristischen  Geruch  der 
höheren  Dibromide,  übergeführt  wird.  Leider  ist  die  Ausbeute 
sehr  gering.  Durch  zweitägiges  Kochen  mit  verdünnter  Kalium- 
carbonatlösung  wird  dieser  Körper  zu  Hexamethylenglycol^  CH^OH 
.(CH2)4CHaOH,  Siedep.  235  bis  240^,  einem  sehr  schwach  riechen- 
den Oel,  verseift.  Durch  Natrium  wird  Hexamethvlendibromid  in 
einer  Lösung  von  m-Xylol  zu  Hexamethylen^  G^Un^  Siedep.  77  bis 
80  0,  reducirt.  Dieser  Körper  ist  höchst  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  von  Baeyer^)  erhaltenen.  Werden  3,9  g  Natrium  in 
50  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  zu  der  gut  gekühlten  Lösung  26  g 
Aethylmalonat  und  20  g  Hexamethylendibromid  gefügt  und  ge- 
linde erwärmt,  so  resultirt  ein  Oel,  das  durch  fractionirte  Vacuum- 
destillation  (40  mm)  in  zwei  Fractionen,  130  bis  220»  (12  g)  und 
220  bis  2900  (14  g),  getheilt  wird.  Aus  der  ersten  Fraction  wui'de 
eine  bei  248  bis  250°  siedende  Säure  gewonnen,  die  als  lS?pto- 
methylencarbonsäure^ 


C  H{  .  C  Hf  .  C  H^' 


\,. 


XH.COOH, 
C Hj .  CHf  .  C  Hj' 

anzusehen  ist  und  deren  Entstehung  aus  dem  nach  der  folgenden 
Gleichung  gebildeten  Heptamethylendicarbonsäureäthylester  durch 
Verseif ung  und  Kohlendioxydabspaltung  bei  200^  erldärt  wird: 

CH     CH     CH 
2CHNa(COOC,H5),  +  Br(CH,)«Br  ~   .    **       *'       *\c(COOC,H.), 

CH,.CH,.CH/ 
+  CH,(C00C4H,),  +  iiNaBr. 

Ausbeute  2  g.  Aus  der  zweiten  Fraction  wurde  Octuntetracarbon- 
Säureäthylester ^  Siedep.  277  bis  280«,  als  dickes,  fast  farbloses, 
allerdings  noch  etwas  bromhaltiges  Oel,  isolirt:  2(COOC2H.,)2CHNa 
4-  Br  (CH2)aBr  =  2  NaBr  +  (COOC2H:0CH(CH2), .  CH(C00C2Hi),. 
Der  Ester  wurde  verseift,  durch  Erhitzen  der  gebildeten  Säure 
auf  2000  Kohlendioxyd  abgespalten    und    das   krystallinisch    er- 
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starrende  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Ameisensäure  ge- 
reinigt Der  Körper  erweist  sich  durch  den  Schmelzp.  125  bis  127<* 
und  die  Analyse  des  Silbersalzes  als  Sebacinsäure  (Octandicarbou- 
säure):  (COOH)2CH(CH2)6CH(COOH)j  =  C00H(CH2),C00H 
-f2C02.  Schliefslich  wurde  noch  versucht,  durch  Einwirkung 
Ton  Natriumäthylat  und  Jod  aus  dem  Octantetracarbonsäureäthyl- 
ester  die  Tetracarbonsäure  des  Cyklooctans  bezw.  deren  Ester: 

CH, .  CH, .  CH, .  C  :  (COOCgH^), 

CH, .  CHg .  CH, .  C  :  (COOC.H,), 
I     ZU  gewinnen.     Indessen  bildet    sich    bei   diesen   Versuchen  stets 
t     Sebacinsäure.  Btz. 

K.  Krassuski.  Einwirkung  von  Brom  auf  Diallyl  i).  — 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diallyl  in  ätherischer  oder  Chloro- 
formlösung  und  fractionirter  Vacuumdestillation  der  Reactions- 
producte  wurden  verschiedene  Diallylbromide  erhalten.  Ein  festes 
Dibromidy  CeHjoBra,  wurde  isolirt.  Die  erste  Fraction  (100  bis 
149*;  19  mm)  lieferte  mit  alkoholischem  Kali  Acetylen.  Die  von 
182,5  bis  193®  (19  mm)  siedenden  Fractiouen  wurden  beim  Stehen 
fest  und  enthielten  ein  Tetrabromid.  Während  der  Destillation 
wurde  bei  1 82®  eine  Bromwasserstoff abspaltung  wahrgenommen.  Btz. 
E  Schär.  Ueber  die  Zersetzbarkeit  des  Jodoforms  in  seinen 
Lösungen  *).  —  Jodoform  wird  von  Wasser  nur  im  directen  Sonnen- 
licht unter  Jodabscheidung  zersetzt.  Wird  dem  Wasser  Wasser- 
stoffsuperoxyd zugesetzt,  so  wird  im  diffusen  Tageslicht  erst  nach 
Zusatz  eines  Sauerstoffüberträgers  (Ferrosulfat)  Jod  frei.  Lösungen 
Ton  Jodoform  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
and  Petroleumäther  scheiden  unter  dem  Einflufs  von  Luft  und 
Licht  sehr  bald  Jod  aus.  In  Terpentinöl  tritt  diese  Erscheinung 
nicht  auf,  weil  dieses  ein  zu  hohes  Jodadditionsvermögen  besitzt. 
In  ätherischer  Jodoformlösung  tritt  die  Zersetzung  auch  im  Dun- 
keln ein.  Wahrscheinlich  kommt  dem  Jodoform  eine  specifische 
ozonisirende  Fähigkeit  zu.  Sd. 

V.  Stubenrauch.  Ueber  die  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms'^). 
—  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Wirksam- 
keit des  Jodoforms  den  Geweben  sowohl,  wie  dem  Organismus 
gegenüber  auf  eine  Wirkung  des  freiwerdenden  Jods  zurückzu- 
fahren ist.  Die  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms  ist  abhängig  von 
Lösungsmitteln,  wie  Aether,  Alkohol  und  Gel  oder  Substanzen,  in 


*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  [I]  25,  620—626;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
L  622.  —  •)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  32,  385—388;  Ref.:  Chem.  Centn 
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denen  das  Jodoform  suspendirt  ist,  und  wurde  so  gemessen,  dats 
die  jodoformhaltigen  Massen  der  Wärme  strömender  Wasser- 
dämpfe ausgesetzt  wurden,  wobei  Jod  und  Jodwasserstoff  ent- 
weicht. Das  Jod  wird  entweder  gelöst  oder  von  der  organischen 
Substanz  gebunden.  Besonders  starke  Zersetzung  tritt  bei  Ein- 
wirkung von  strömenden  Wasserdämpfen  auf  ein  Jodoform-Glycerin- 
gemisch  ein.  Btz, 

Uobineau  und  Roll  in.  Ueber  Kohlenstoff  tetrajodid,  -tetra- 
bromid  und  -tetrachlorid  i).  —  Kolümstofftetrajodid,  Bei  Einwir- 
kung von  Xatriumhypochlorit,  Soda  und  Jodkalium  auf  Aceton 
entsteht  je  nach  den  Bedingungen  Jodoform  oder  Kohlenstoff- 
tetrajodid.  Das  letztere  ist  ein  secundäres  Product,  das  aus  Jodo- 
form bei  Gegenwart  von  viel  Alkali  und  Hypochlorit  gebildet  wird : 

CHJ3     +  XaOH  =  2H^0  +  3NaJ  +  HCO.Na, 
ClONa  +  KJ        =     KCl  -h     «TONa, 
JONa    +  CHJ3    =     CJ,    +     NaOH. 

Man  erhält  hauptsächlich  Kohleiistofftetrajodid ,  wenn  man  in 
einem  Kolben  10g  KJ,  25ccm  Soda  (36^  B.),  100 ccm  Wasser  auf 
80  bis  90®  erwärmt,  zu  der  heifsen  Flüssigkeit  1  ccm  einer  wässe- 
rigen öOproc.  Acetonlösung  fügt,  umschüttelt  und  auf  einmal 
50  ccm  45  proc.  Hypochloritlösung  eingiefst.  Die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  rotheu  Flocken  von  Kohlenstofftetrajodid  werden 
aus  Chloroform  umkrystallisirt :  granatrothe  Octaeder.  Kohlenstoff- 
tetrabroniid  kann  in  analoger  Weise  aus  einer  stark  alkalischen,  70 
bis  80<>  warmen  Natriumhypochloritlösung  und  einer  zum  Entfärben 
der  Lösung  unzureichenden  Menge  Aceton  erhalten  werden.  Weifse 
Flocken,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Kohlenstofftetra- 
chlorid  kann  in  sehr  geringer  Ausbeute  am  besten  aus  2000  Thln. 
Natriumhypochlorit  (45  Proc),  200  Thln.  Soda  (36o  B.),  16  Thln. 
Aceton  dui'ch  dreistündiges  Erhitzen  der  Masse  am  Rückflufs- 
kühler  dargestellt  werden.  Die  Wirkungsweise  von  Soda  und 
Hypohalogenit  ist  in  allen  Fällen  dieselbe;  es  bildet  sich  das' 
tetrasubstituirte  Product.  Ist  dagegen  Aceton  im  Ueberschusse 
vorhanden,  so  ist  das  Hauptproduct  der  trihalogenisirte  Kohlen- 
stoff. Zum  Nachweise  von  Tetrachlorkohlenstoff  im  Chloroform 
des  Handels  wird  die  Unangreifbarkeit  dieses  Körpers  durch  Soda, 
sowie  der  Umstand  benutzt,  dafs  sich  Chloroform  in  Wasser,  das 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  gesättigt  ist,  auflöst,  während  eine  Bei- 
mengung von  Tetrachlorkohlenstoff  naturgemäfs  ungelöst  zurück- 
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bleibt  1.  1  ccm  des  zu  prüfenden  Chloroforms  wird  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  mit  10  ccm  Soda  (36®  B.)  und  10  ccm  Wasser 
sieben  bis  acht  Stunden  auf  100<^  erhitzt  Das  Vorhandensein 
Ton  öligen  und  schweren  Tropfen  nach  der  Operation  deutet  auf 
Anwesenheit  von  CCI4.  Empfindlichkeit  der  Probe:  1  Proc.  CCI4 
im  Chloroform.  2.  In  einem  Kolben  werden  400  ccm  wässeriger 
gesättigter  Lösung  von  CCI4  mit  1  ccm  Chloroform  durchgeschüttelt. 
Enthält  das  Chloroform  CCI4,  so  ist  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Schütteln  trübe.     Empfindlichkeit:  0,1  Proc.  CCI4  im  Chloroform. 

Btz. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 

Johannes  Thiele.     Ueber  Tetramethyläthylennitrosochlorid 
(2-Chlor-3-nitroso-2-3-dimethylbutan)  1).   —    Nach    der   Vorechrift 
von  Fried el   wird   aus  Aceton    durch   Reduction    mit   Natrium 
hnakon  dargestellt.     Das  durch  Fractioniren   und  Waschen  mit 
Petroläther  gereinigte  Pinakon  wird  durch  Uebergiefsen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  in  das  Tetrameihyläthylenbromkl  umgewandelt  und 
aas  diesem   mittelst  Zinkstaub   und   Eisessig  Brom  abgespalten. 
Das  resultirende,    bei   73®   siedende    Tetramethyläthylen    wird    in 
starker  alkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  in  die  Lösung  langsam 
und  unter  guter  Kühlung   concentrirte   Natriumiiitritlösung    ein- 
getropft Das  ausgefällte  Tetram€thyläthylennitrosochlorid{Sc]\Tn(Azp, 
121^)  besitzt   die  Farbe    des  Kupfervitriols,   campherartigen   und 
zugleich  etwas  stechenden  Geruch   und  zeichnet  sicii  durch  seine 
jrrofse  Flüchtijsjkeit   aus.     Löslich   in   allen  Lösunjjjsmitteln  aufser 
Wasser.     Durch    alkoholisclies   Kali    oder    Ammoniak    wird    der 
Kohlenwasserstoff    regeneriil.      Die   Li  eher  mann 'sehe    Keaction 
giebt  der  Körper   nicht.     Aus   Jodkalium   wird  Jod,   mit   Silber- 
nitrat in  alkoholischer  Lösung  Chlorsilber  gefällt.  Bt^. 

W.  A.  Tilden  und  M.  0.  Forster.  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
chlorid  auf  ungesättigte  Verbindungen  2).  —  Die  Nitrosochloride 
des  Propylens,  Butylens  und  Amylens  sind  als  Isonitrosoverbin- 
dungen  erkannt  worden,  da  sie  bei  der  Hydrolyse  Hydroxylamin 
liefern.  Wird  Amylennitrosochlorid  mit  Piperidin  in  alkoholischer 
Lösung  erhitzt,  so  entsteht  Hitrdlpiperidin ^  CioHgoN^^^i  welches 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96  bis  97o  krystallisirt. 
Hexylen  (Methylpropyläthylen)  und  Caprylen  (Methylpentyläthylen) 
geben  nur  sehr  unbeständige  Nitrosochloride.    SiUhenniirosochlorid 
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schmilzt  bei  138  bis  139°  und  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
kein  Hydroxylamin.  Phenanthren  wird  durch  Nitrosylchlorid  in 
Dichlorphenanthrenchhwn  übergeführt.  Acenaphtylen ,  ©-Nitro- 
cinnamol,  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  gaben  keine  Verbin- 
dungen mit  Nitrosylchlorid.  Oelsäure  und  Elaidinsäure  gaben 
dasselbe  Nitrosochlorid  vom  Schmelzp.  99  bis  100®.  Zimmtsäure, 
Eugenol,  Safrol  und  Aethyleugenol  lieferten  ebenfalls  kein  Nitroso- 
chlorid. Dagegen  wurden  Nitrosochloride  mit  Änethol  (Schmelzp. 
127»)  und  Isosafrol  (Schmelzp.  150<^)  erhalten.  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  verbinden  sich  nicht  mit  Nitrosylchlorid.  Sd, 

J.  ü.  Nef.  lieber  die  Constitution  der  Salze  der  Nitro- 
paraffine i).  —  Im  Gegensatze  zu  V.  Meyer,  welcher  den  Säure- 
charakter der  Nitroparaffine  dadurch  erklärte,  dafs  die  Nitro- 
gruppe  einen  acidificirenden  Einfluf s  auf  die  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom stehenden  Wasserstoffatome  ausübt,  nimmt  der  Ver- 
fasser an,  dals  in  den  Salzen  der  Nitroparaffine  das  Metall  nicht 
direct  an  Kohlenstoff  gebunden  sei,  wie  es  die  V.  Meyer 'sehen 
Formeln  R.CHNa.NOg  bezw.  RgCNaNOg  ausdrücken,  sondern 
vielmehr  an  das  Sauerstoffatom.  Die  Bildung  von  Natriumnitro- 
äthan  aus  Natriumhydroxyd  oder  Natriumalkoholat  und  Nitro- 
äthan,  CHj.CHjNOa,  erfolgt  nach  Nef  so,  dafs  sich  zunächst 
Anlagerungsverbindungen : 

CH3.CH,.N<g^^     bezw.      CH3.CH,  .N<g^^"» 


0  0 

bilden,  welche  unter  Wasser  bezw.  Alkoholverlust  in 

CH,-CH=N— ONa 

n 

übergehen.  Diese  Ansicht  stützt  der  Verfasser  durch  folgende 
Thatsachen:  I.  Die  Nitroparaffine  werden  unter  keiner  Bedingung 
aus  den  Sahen  der  Nitroparaffine  glatt  regenerirt.  Vielmehr  tritt 
bei  Zusatz  von  kalten  verdünnten  Säuren  eine  Spaltung  in  Stick- 
oxydul und  Aldehyd  bezw.  Keton  ein  nach  den  Gleichungen: 

I.  2R  .  CH=N— ONa  -f  2HC1  =  2R-CH=rO  +  N,0  -f  2Naa  +  H,0, 


0 
IL  2^C---N-0Na  +  2  HCl  =  2R,C=:0       +  N,0  +  2NaCl  +  H.O. 

0 
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Der  Mechanismus  der  Reaction  sei  der,  dafs  z.  B.  aus  Natrium - 
nitroäthan  in  erster  Linie 

CH3.CH=N0H 

II 
0 

gebildet  wird,  welches  als  starkes  Oxydationsmittel  eine  intra- 
molekulare Oxydation  zu 

yU  N— OH 

CH3.CI  und 

^0  N— 0  H 

bewirke,  worauf  aus  dem  letzten  Product  Stickoxydul  unter 
Wasserabspaltung  frei  werde.  Eine  wässerige  Natriumnitroäthan" 
läsung  (1 :  10)  ergab  beispielsweise  mit  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  bei  Anwendung  von  15  bis  20ccm  Säure  auf  je  1  g 
Sah  unter  Grünfärbung  und  bedeutender  Erwärmung  Spaltung 
in  Acetaldehyd  und  Stickoxydul,  aber  keine  Spur  von  Nitroäthan. 
Als  Nebenproducte  traten  salpetrige  Säure,  Essigsäure  und  Hydr- 
oxylaminsulfat  auf.  Durch  sehr  vorsichtiges  Ansäuern  von  Natrium- 
nitroathan  in  Kalilauge  wurde  etwas  Nitroäthan  regenerirt.     Nitro- 

äHhanquecksilberchlorid^ 

CH,.CH=:N-OHgCl 

II 
0 

erleidet  durch  Salzsäure  entsprechende  Spaltung  in  Acetaldehyd, 
Stickoxydul ,  salpetrige  Säure  und  Ilydroxylaminchlorhydrat. 
^atrhrnnitronidhan  ist  nur  in  seiner  Alkoholadditionsverbindung 
üg,  CH2NaN02C2H8  0;  das  reine  Product, 

CH,=rNONa 


0 

^ie  es  durch  Behandeln  von  Nitromethan  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natrium    erhalten    wird,    zersetzt    sich    mit    wenig    Wasser 
spontan,  bisweilen  unter  Explosion.     Mit  verdünnter  Säure  ent- 
steht etwas  Stickoxydul  und  Formaldehyd,  hauptsächlich  salpetrige 
Säure,  Kohlensäure   und  Hydroxylamin.     Aus  einer  eisgekühlten 
Lösung  konnte  etwas  Nitromethan  regenerirt  werden.    Secundäres 
NitropropanncUrium  konnte  ziemlich  glatt  mittelst  verdünnter  Salz- 
säure in  Aceton  und  Stickoxydul  gespalten  werden.     II.  Synthese 
wn  Knallquecksilber  aus  Natriumnitromethan.     Setzt  man  rasch 
eine  wässerige  Lösung   von   Natriumnitromethan    (10  g)    zu  einer 
kalten  Sublimatlösung  (16  g),  läfst  15  Minuten  stehen,  erhitzt  die 
etwa  300  bis  500  ccm  betragende  Lösung  zum  Sieden  und  filtrirt 
von  einem   gelben  Niederschlage  ab,   so   scheidet   sich   beim  Ab- 
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kühlen  ein  weiXser  krystallmischer  Niederschlag  von  KnaUqueck- 
Silber  ab,  das  durch  Auflösen  mit  verdünntem  Cyankalium  und 
Ausfällen  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Quecksilberspuren  be- 
freit werden  kann.  Ausbeute:  1  bis  1,6g  aus  10g  Natriumnitro- 
methan : 

CH,=N— ONa  +  hgCl  =  CH,=N--Ohg  +  NaCl  =  C=NOhg  +  H,0  +  Na  GL 

II  II 

0  0 

Unter  etwas  veränderten  Bedingungen  erhält  man  einen  gelben, 
weniger  explosiven  Körper,  der  bereits  von  V.  Meyer  und  Rilliet 
dargestellt  wurde  und  als  basisches  Quecksilberkohletidioxydoxiin, 

Hg<Q>C=NOhg, 

angesprochen  werden  kann.  Der  Knallquecksilbersynthese  analog 
verläuft  die  Spaltung  des  Nitromethannatriums  in  intermediäres 
C=NONa,  das  durch  überschüssiges  Nitromethannatrium  zu 
0=C=NONa  oxydirt  wird,  während  das  Nitromethannatrium  selbst 
sich  zu  CHg^NONa  reducirt.  Beide  Körper  zerfallen  leicht  in 
Kohlendioxyd,  Hydroxylarain ,  salpetrige  Säure  und  andere  Pro- 
ducte.  III.  Einwirkung  von  Älkyljodiden  auf  Dinitroäthansüber. 
Beim  Eintragen  von  Dinitroäthansilber  in  Jodmethyl  oder  Jod- 
äthyl (Arbeitsvorschrift  ausführlich  im  Original)  bilden  sich  folgende 
Producte : 

CH,.C-^NOAg  +  JCH3  =  CH,.C-     NOCHa  +  AgJ. 

'11  l        II 

NO«    O  NO,    0 

Dinitroäthansüber 

Der  entstandene  Aether  zerfällt  entsprechend  den  Nitromethan- 

salzen  durch  intramolekulare  Oxydation  in  Aethylnitrolsäure  und 

Aldehyd: 

CH3.C-— NO.CH3  =  CH3.C=:N0H  +  CH,0. 

NO,  0  NO, 

Die  freie  Aethylnitrolsäure  macht  aus  überschüssigem  Dinitro- 
äthansilber Dinitroäthan  frei,  geht  selbst  in  das  Silbersalz  über 
und  setzt  sich  mit  Alkyljodid  zu  Aethylnitrolsäureestern  um.  Aufser 
den  genannten  Producten  wurde  noch  ß-Dinitropropan  nachge- 
wiesen, das  seine  Entstehung  vermuthlich  der  Umsetzung: 

CH3  J  CH3 

I        I  I 

CH3.C--  N-OAg  + JCII^  r=  CH3.C        N-OAg  =  CH3— C— NO,  +  AgJ 

1  II  I         II  I 
NO,  0                                        NO,   0                           NO, 
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Yerdankt     IV.   Die  Einwirkung    von  Säwreckloriden    auf  Nitro- 

parc^finsdze  verläuft  theilweise  sehr  heftig  und  hat  bisher  keine 

fafsbaren  Resultate   geliefert     Versuche   über   die  Condensation 

TOD  Chlorkohlensäureäther    mit    Nitromethannatrium    werden    in 

Aussicht  gestellt.     Abschlief  send  wird  ausgeführt,  dafs  nunmehr 

die  Annahme   von  organischen  Substanzen  saurer  Natur ,  welche 

in  ihren  Salzen  das  Metall  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 

iialten,  widerlegt  sei  und  die  einzigen  Fälle,  in  denen  derartige 

Bindungen  vorlägen,  die  Derivate  nicht  saurer  Substanzen,  wie 

Metallalkyle,  Metallcarbide  und  die  Metallderivate  wahrer  Acetylen- 

körper  seien.    Zum  Schlüsse  werden  Speculationen  angestellt  über 

den  Mechanismus  der  Spaltung  von  freiem  Nitroäthan  durch  con- 

centrirte  Salzsäure  in  Essigsäure  und  Hydroxylamin.  Btjs, 

Berthelot  und  Matignon.     üeber  Nitromethan  und  seine 

Homologen  >).  —  Die  Bildungswärme  der  Ester  der  Salpetersäure 

ans  ihren  Componenten  ist  erheblich  geringer  (für  Aethylnitrat 

ca.6cal.),  als    die  Bildungswärme  der  Nitrokörper   (für  Nitro- 

benzol  etwa  36  cal.).    Demgemäfs  können  die  Ester  der  Salpeter- 

»nre  durch  verdünntes  Kali  zerlegt  werden,  wodurch  dem  System 

-f  13,7  cal.  zugeführt  werden,  nicht  aber  die  Nitrokörper.    Dafs 

auch  die  Nitrokörper  der  Fettreihe   sich  durch  eine ,   dem  Nitro- 

benzol   nahestehende,    hohe    Bildungs wärme    auszeichnen,    wird 

durch  die  Ermittelung  der  thermochemischen  Daten  gezeigt  Nitro- 

ffi^n,  CHsNOg: 

Cal. 
Verbreomingswärme :  CHaNOg-fV.O  =:  C  0^  4^  V«  II^  0  flüssig  +  N 

(bei  const.  Druck) +  169,8 

Molekularwärme  (zwischen  23  und  80") 28,75 

Molekulare  Verdampfungswärme +7,0 

Daraas  berechnet  ergiebt  sich  die  Bildungs  wärme  aus  den  Elementen : 

C (Diamant)  +  H«  +  N  +  0,  =  CH3NO2  (flüssig) +28,8 

C(IHamant)+  H3  +  N  +  0«  =  CH3NO,  (gasf.) +21,8 

Bildong^wärme  aus  Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure: 
CH,  (gasf.)  +  HNO,  (flüssig)  =  CH3NO«  (flüssig)  +  H,0  (flüssig)    +  36,7 
Cfl,  (gasf.)  +  HNO,  (flüssig)  =  CHaNO«  (gasf.)     +  H,0  (flüssig)    +  29,7 

Die  letzte  Zahl  ist  direct  mit  der  Wärmemenge  vergleichbar,  die 
bei  der  Bildung  von  fiüssigera  Nitrobenzol  aus  flüssigem  Benzol 
(Ansgangsmaterial  und  Endproduct  in  gleichem  Aggregatzustande) 
entsteht.  Für  das  isomere  3l€thylmtrit  wird  die  Bildungswärme 
ans  den  Elementen  =21,8  cal.,  also  der  des  Nitromethans  gleich 
berechnet   Für  Nitromethan  liegen  ferner  noch  folgende  Daten  vor: 

»)  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  867—870. 
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Cal. 
Lösungswänne  (2324  g  in  Gegenwart  von  500  g  Wasser  von  20,5^) 

pro  Molekül —  0,60 

Neutralisationswärme:  CHbNO,  (gelöst)  -j-KOH -f-  7,01 

„  CHgNO,  (in   130  Gewthln.  Wasser  gelöst) 

+  BaO  (verd.) +  8,9 

Nitroäthan,  CaHsNOa-     Siedep.  112  bis  1130: 

Verbrennungs wärme :  C.HjNOg  -)-  %0  =  2C0,  -|-  V,H,0  +  N 

(bei  const.  Druck) +  322,8 

Molekularwärme  (zwischen  35  und  23®) 333 

Mittlere  Verdampfungswärme 6,90 

Bildungswärme  aus  den  Elementen: 

C,  (Diamant)  +  H^  +  N  +  0,  =  CJI.NO.  (flüssig) +38,8 

C,  (Diamant)  -|-  H^  +  N  +  0.  =  0,11^ NO,  (gasf.) +    31,8 

Bildungswärme  aus  Kohlenstoff  und  Salpetersäure: 
C,H,  (gasf.)  +  HNO,  (flüssig)  =  C.H^NO,  (gasf.)  +  H,0  (flüssig)  +   36,0 
Neutralisation s wärme  beim  Lösen  in  KOH  (verd.) -("   10,1 

N.  Zelinsky.    Notiz  über  Natrium-  und  Kaliunmitromethan *). 

—  Es  wird  vor  den  explosiven  Eigenschaften  des  Natrium-  und 
besonders  des  KaUumnitromethans  gewarnt.  Btjg. 

V.  Meyer.  Notizen  über  Aethylnitrolsäure  und  Nitromethan*). 

—  Zur  Charakterisirung  der  Aethylnitrolsäure  wird  die  Benzoylirung 
der  Säure  nach  der  zur  Zeit  ihrer  Entdeckung  noch  unbekannten, 
Schotten -Bau  mann 'sehen  Methode  empfohlen.  Benzoyläthyl- 
nitrohänre^ 

(Schmelzp.  137^),  bildet  aus  Toluol  umkrystallisirt  weif se  Blättchen, 
die  sich  unzersetzt  aufbewahren  lassen.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  der  Körper  entsprechend  dem  Ver- 
halten der  freien  Nitrolsäure  in  Essigsäure,  Stickoxydul  und 
Benzoesäure.  Reines  Natriumnitroniethan  von  der  Zusammen- 
setzung CHaNaNOj  erhält  man  durch  Fällen  einer  Mischung  von 
Nitromethan  und  Aether  mittelst  einer  Auflösung  von  Natrium  in 
Alkohol,  während  bei  Anwendung  von  alkoholischem  Natron  das 
Product  stets  krystallwasser-  oder  krystallalkoholhaltig  ist.  Das 
reine  Salz  ist  viel  explosiver,  als  die  unreine  Verbindung.  Bis. 
G.  W.  Macdonald  und  Orme  Masson.  Ein  Einwirkungs- 
product  von  Stirkoxyd  auf  Natriumäthylat :^).  —  W.  Traube  er- 


')  Ber.  27,  340G— 3407.  —  *)  Daselbst,  S.  1000—1602.  —  ')  Chem.   Soc. 
J.  (»5,  944—949. 


MethylendihydroxynitroBamin.    Nitrirung  von  Oiefinen.  769 

hielt  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Aceton  bei  Gegenwart 
TOD  alkoholischem  Natron  neben  Natriumacetat  einen  Körper,  den 
er  als  Methylendiisonitramin,  CH2(N202H)a,  ansah,  in  Gestalt 
seines  Natriumsalzes.  Dasselbe  Salz  wurde  von  den  Verfassern 
unabhängig  von  Traube  bei  Einwirkimg  von  Stickoxyd  auf  alko- 
holisches Natriumäthylat  unter  Abschlufs  von  Luft  dargestellt. 
Die  Einwirkung  ist  erst  nach  längerer  Zeit,  etwa  14  Tagen,  be- 
endet Das  Reactionsproduct  stellt  sich  als  krystallinischer,  beim 
Erhitzen  explodirender,  durch  Verunreinigungen  mehr  oder  weniger 
gelb  gefärbter  Niederschlag  dar.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  mit 
Säuren,  reducirt  Permanganat,  Jodlösung,  Goldchlorid,  schwieriger 
Platinchlorid,  nicht  Fehling'sche  Lösung  und  giebt  die  Liebe r- 
mann^sche  Reaction.  Am  charakteristischsten  ist  das  himmel- 
blaue Kupfersdl^j  CH2N4O4CU,  völlig  unlöslich  in  Wasser.  Aufser- 
dem  wurde  das  Cadmium-^  das  Silber-  und  das  Baryumsdlz 
dargestellt  Die  freie  Säure  konnte  nur  in  Lösung  durch  Zer- 
legen des  in  Wasser  suspendirten  Kupferäalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhalten  werden.  Die  Lösung  ist  unbeständig  und 
ersetzt  sich  besonders  beim  Erhitzen  schnell  unter  Gasentwicke- 
long.  Die  Verfasser  erklären  sich  für  die  Constitutionsformel : 
CH,[N(N0)0H]2  ^^^  nennen  den  Körper:  Methyletidihydroxy- 
^rosamin.  Btz, 

A.  Konowaloff.    Ueber  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpeter- 
wure  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  ^).  —  Die  Nitrirung  der 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe    durch   verdünnte   Salpetersäure 
gelingt  bedeutend   leichter,   als  die  der  gesättigten  2).     So  liefert 
^rÄhen  bei  12 stündigem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (/).  1,075) 
im  geschlossenen  Rohre   neben  anderen  Substanzen  einen  Nitro- 
körper,  dessen  Kupferverbindung  die  Formel  (C,oHn.N02)2Cu  be- 
sitzt.   Die   Reduction   dieses   Nitrokörpers    lieferte    ein  Gemenge 
^onBasen,  deren  eine  ein  Platindoppelsalz,  (C10H17NH2  .HCl)2PtCl4, 
ergab.    Ebenso  lieferte  Odylen  einen  Nitrokörper^  C^HißNO,,  der 
jedoch  bei  der  Reduction  Ammoniak  abspaltete.    Trimethyläthylen, 
Deka-  und  Nonanaphten   sowie   ein   Terpen   lieferten    nur   sehr 
wenig  Nitroproducte.  Sd, 


")  J.  ru8B.  phys.-chem.  Ges.  [7]  26,   380—384;  Ref.:  Cliem.  Centr.  66, 
I,  275.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  638  ff. 
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Alkohole. 

W.  Louguinine.  Untersuchung  über  die  latente  Vei 
dampfungswärme  der  gesättigten  Alkohole  der  Fettreihe  ^).  —  Di 
untersuchten  Substanzen  wurden  mit  besonderer  Sorgfalt  gereinig 
hauptsächlich  von  jeder  Spur  Wasser  befreit  und  während  d€ 
Versuches  vor  Luftfeuchtigkeit  geschützt.  Zur  Berechnung  wurde 
die  von  Reis  bestimmten  specifischen  Wärmen*)  benutzt  ÄeAifi 
dlkohol.  Das  Mittel  von  11  Versuchen  betrug  207,42  caL  Di 
Zahlen  sind  etwas  kleiner,  als  die  von  anderen  Autoren  gefundc 
nen,  was  Verfasser  auf  die  grofsen,  bei  den  Versuchen  eingehaltene 
Vorsichtsmafsregeln  zurückführt.  n-Prapylalkohöl.  Das  Mitte 
von  fünf  Versuchen  betrug  164,07  cal.  IsopropylaJkohol.  D 
dessen  specifische  Wärme  von  Reis  nicht  bestimmt  worden  wä 
und  da  im  Allgemeinen  die  specifischen  Wärmen  von  Isomere 
nicht  viel  von  einander  differiren,  wurde  vom  Verfasser  dieselb 
Zahl,  wie  für  den  n-Propylalkohol,  angenommen.  Das  Mittel  voi 
vier  Versuchen  betrug  159,72  cal.  n-EntylulkohoL  Das  Mitte 
von  vier  Versuchen  betrug  138,18  cal.  Isohutylcäkohol.  Das  Mitte 
von  vier  Versuchen  betrug  136,16  cal.  Gährungsamylalkohol.  Da 
Mittel  von  vier  Versuchen  betrug  118,15  cal.  Amylenhydrat  (Di 
methyläthylcarbinol).  Das  Mittel  von  drei  Versuchen  beiaru| 
110,37  cal.  Die  sämmtlichen  Bestimmungen  wurden  unter  einen 
Druck  von  745  bis  755  mm  ausgeführt  und  sind  in  Folge  dessei 
vergleichbar.  Als  einzige,  den  Versuchen  anhaftende  Ungenauig 
keit  könnte  die  Verwendung  der  den  normalen  Alkoholen  za 
kommenden  specifischen  Wärmen  für  die  entsprechenden  Isomere: 
angesehen  werden.  Kb. 

E.  Sorel.  Ueber  die  Rectification  des  Alkohols  s).  —  Fori 
Setzung  der  früheren  Untersuchung  *)  über  das  Princip  der  Rect 
fication  des  Alkohols.  Kb. 

E.  de  Cuyper  in  Mons,  Belgien.  Verfahren  zur  Ileinigui 
von  alkoholischen  Flüssigkeiten.  D.R.-P.  Nr.  77544 '»).  —  Die  alk« 
holischen  Flüssigkeiten  werden  mit  Torf  gemischt  und  dann  d' 
Destillation  unterworfen.  Sd, 

Fernand  Gaud.  Untersuchung  über  die  Oxydation  d 
Alkohols  durch  Fehling'sche  Lösung 0).  —  Die  Alkohole  wirb 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  auf  Fehling'sche  Lösung  nie 

')  Coinpt.  rend.  119,  601—604.  —  «)  Wiedem.  Ann.  13,  447.  —  ^)  Com 
rend.  118,  1213—1215.  —  *)  Daselbst  108,  1128,  1204,  1317;  JB.  f.  ISi 
S.  2779.  —  •••)  Patentbl.  15,  915.  —  ')  Conipt.  rend.  119,  862—863. 
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ein,  dieselben  reduciren  letztere  erst  bei  einer  Temperatur  über 
100«  und  im  geschlossenen  Rohr.    Die  Versuche  wurden  zunächst 
mit  einem  Ueberschufs   an  Alkohol,    hierauf  mit  überschüssiger 
Fehlin g' scher    Lösung    angestellt,    d.  h.   im    I.  Falle    wurden 
gleiche  Volumina  Alkohol  und  Fehling'sche  Lösung  eine  Stunde 
auf  1200,  im  U.  Falle  1  Vol.  Alkohol  und   2  Vol.  Fehling'sche 
;    Lösung  sechs  Stunden  auf  240®  erhitzt.     Aethylälkohol    L    Die 
i    Mischung  war  entfärbt  unter  Abscheidung  von  krystallinischem 
j    Kupferoxydul  und  enthielt  Aldehyd  und  Essigsäure,  in  Form  von 
\    KaKumacetat,   neben   unverändertem   Alkohol.     II.   Nach   sechs- 
[    ständigem  Erhitzen  wurde  nur  Kaliumacetat  und  eine  kleine  Menge 
;    Kupferacetat  vorgefunden.     Nach    100  stündigem    Erhitzen  hatte 
sich  Kupferoxydul,  Kohlensäure  und  Essigsäure  gebildet.    Methyl- 
alkohol   Nach  L  wurde  Formaldehyd   und  Kaliumformiat,  nach 
n.  Kohlensäure  und  Ameisensäure  erhalten.    Propylälkohöl  liefeit 
nach  I.  Propionaldehyd  und  Kaliumpropionat,  nach  11.  nur  Kalium- 
propionat  und  bei  längerem  Erhitzen  geringe  Mengen  von  Milch- 
äure,  und   zwar  in   beiden   isomeren   Formen.    Das   bei   diesen 
Versuchen    erhaltene   Kupferoxydul    war    stets    in    violettrothen 
Würfeln  oder  Octaedem  krystallisirt ,  das  metallische  Kupfer  in 
ndkroskopisch  kleinen  Prismen.  Kb, 

De  Forcrand.  Ueber  das  Aethylat  des  Calciums  i).  —  Das 
Calciumcarbid  soll  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  180®  während  mehrerer  Stunden  Calcium- 
äthylat  liefern.  Die  Untersuchungen  des  Verfassers  haben  indessen 
ergeben,  dafs  sich  hierbei  kein  Aethylat,  sondern  ein  Additions- 
product  vom  Typus  n  CaO  -|-  w'  CaHgO  bildet.  Die  beiden  Producte, 
3Ca0.4C2HeO  imd  CaO.CjHeO,  konnten  analysirt  werden. 
Demnach  würde  die  Ileaction  durch  die  Gleichung  CaCa-f-  2  CaHgO 
=  CaO.CaHgO  -|-  C^Hß  auszudrücken  sein.  Die  Verbindung  CaO 
.C2H,;0  fixirt  dann  noch  mehr  oder  weniger  Alkohol.  Der  Kohlen- 
wasserstoff C4H6  oder  besser  n.C+Hß  ist  ein  Gemenge  von  Ace- 
tylen,  Methan  und  einem  Olefin.  Kb. 

M.  W.  Beijerinck.  Ueber  Butylalkoholgährung  und  das 
Butylferment  5).  —  Es  sind  verschiedene  Fermente  und  deren 
Vorkommen  angegeben,  welche  entweder  n - Butylalkohol  oder 
Buttersäure  oder  beide  produciren.  Kb. 

A.  Brochet   Einwirkung  des  Chlors  auf  Isobutylalkohol  3). — 


*)  Compt.  rend.  119,  1266—12(58.  —  *)  Ceutralbl.  f.  Bact.  u.  Parasitenk. 
15.  171—175;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  963.  —  ^)  Bull.  soc.  cbiiu.  [8]  11» 
685-691;  Compt.  rend.  118,  1280—1282. 
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Leitet  man  Chlor  in  durch  kaltes  Wasser  gekühlten  Isobutyl- 
alkohol,  so  wird  es  rasch  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  trennt 
sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Theile.  Der  obere,  mit  Salzsäure 
gesättigte  Theil  enthält  wenig  a'Chlorisobutyldldehyd  neben  un- 
verändertem Alkohol  und  Wasser,  der  untere  eine  klare,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  zwischen  190  bis  195®  siedet  und  un- 
symmetrischer Dichlorisobuiyläther^  (C  H8)2 .  C  Cl .  C  H  Cl .  0 .  C  Hj .  C  H 
.(CH8)2,  ist.  Die  Entstehung  dieses  Körpers  führt  der  Verfasser 
auf  eine  Reaction  zurück,  die  Wurtz  und  Frappolii  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  Mischung  von  Alkohol  und 
Aldehyd  beobachteten  und  die  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt wird:  (CHO2CCI.CHO  +  0HCHa.CH(CHs)2  +  HCl 
=  (CH3)2.CCl.CHC1.0.CH2.CH.(CH,)a.  Der  Aether  ist  eine 
lichtbrechende,  frisch  destillirt  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
Siedep.  192,5»  unter  760  mm  Druck.  D^Vi  =  1,031.  Brechungs- 
index ni9  =  1,437.  Feuchtigkeit  zersetzt  ihn  unter  Abgabe  von 
Salzsäure.  Wasser  wirkt  bei  90  bis  100®  sehr  energisch  ein  unter 
Ent Wickelung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  oc- Chlor isobatyltüde- 
hyd  und  I}iisohutylnKmochiorisobutyral^  (CH8)2.CC1.CH.(0C4H9),. 
Die  gleiche  Zersetzung  veranlassen  Alkalien,  Kalk,  Baryt  Festes 
Alkali  zersetzt  den  Aether  in  Isobutylalkohol  und  Oxyisobutter- 
säure.  Schmelzp.  79<>.  Die  Mischung  des  Aethers  mit  Isobutyl- 
alkohol entwickelt  beim  Erhitzen  Salzsäure  und  es  entsteht  wieder 
Diisobutylchlorisobutyral.  Natriumisobutylat  ruft  die  gleiche  Zer- 
setzung schon  in  der  Kälte  hervor.  Andere  Alkohole  bilden 
gemischte  Isobutyrale.  (CH-OaCCl  .  CHCl.O  .  C4H,  +  C4H9OH 
=  H  Cl  -f  (C  H3),  C  Cl .  C  H  (0  C4  H,)2.  Das  Dnsobutylm(mochloris(h 
butyräl  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  218*^ 
unter  760mm  Druck.  D^V*  =  0,935.  Brechungsindex  n^  =  1,426. 
Seine  Constitution  wurde  durch  die  Keactiouen  mit  Acetanhy- 
drid  und  Urethan  ermittelt.  Acetanhydrid  und  das  Butyral- 
derivat  lassen  sich  in  der  Kälte  mischen,  ohne  auf  einander 
einzuwirken,  selbst  bei  der  Siedetemperatur.  Erhitzt  man  jedoch 
die  Mischung  im  geschlossenen  Rolir  auf  200°,  so  bildet  sich 
a- Chlor isobiäylaldehyd  und  Isobutylessigcstcr^  die  leichter  mit  Hülfe 
von  Natriumbisulfit  als  durch  Fractioniren  getrennt  werden  können. 
(C  Ha)^  C Cl .  C  H (0  C,  H,)2  +  (CH3CO)2  0  =  (CH;,)aCCl .  CHO 
-f-  2^CH3COOC4H9.  Aethylcarbamat  löst  sich  in  dem  Butyral- 
derivat  in  der  AVärme  in  jedem  Verhältnifs  auf  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  unverändert  aus.  Wenn  man  indessen  die 
Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  so  krystallisirt  nichts  aus,  sondern 
es   fällt   auf   Zusatz   von  Wasser   ein   dickes   Oel   aus,  das   nach 
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einiger  Zeit  krystallinisch  wird  und  nun  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Ben2ol  umkrystallisirt  werden  kann,  wobei  man  prächtige  Krystalle 
Ton  Chlorisobutylidenurethan,  Schmelzp.  122«,  erhält.  (CH8)aCCl 
.CH(0C4H9),  4-  2NH2.CO.OC2H5  =  (CH3)2CC1.CH(NHC0 
.OCjHj),  -(-  2C4H9OH.  Verfasser  hat  nun  den  Dichlorisobutyl- 
iüier  synthetisch  dargestellt  durch  Sättigung  einer  Mischung  von 
bobatylalkohol  und  a-Chlorisobutylaldehyd  mit  Salzsäuregas.  Das 
Product  destillirte  zwischen  190  und  195«  und  lieferte  bei  Be- 
handlung  mit  siedendem  Wasser  die  Hälfte  des  angewendeten 
.Udehyds,  sowie  aufserdem  das  bei  215  bis  220«  siedende  Diiso- 
butjrlmonochlorisobutyral.  Kb, 

L  Brochet     Einwirkung   des   Chlors    auf   die   secundären 
Alkohole  ^).  —  Der  Verlauf  der  Keaction  ist  derselbe  wie  bei  den 
primären  Alkoholen.    Das  Halogen  wirkt  auf  die  Gruppe  CHOH 
oxydirend  und  auf  die  benachbarten  Gruppen  substituirend  ein 
onter  Bildung  von  chlorirten  Ketonen.    Isopropylalkohöl  absorbirt 
trockenes  Chlor,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  erhitzt.    Aus  diesem 
Grunde  mufs   gekühlt  werden.     Bei   der  Fractionirung   des  Re- 
actionsproductes  erhält  nian  neben  unverändertem  Alkohol  eine 
bei  180  bis    185«   destillirende   Flüssigkeit,    aber  weder  Aceton 
mh  Isopropylchlorid.   Dieser  bei  180  bis  185«  siedenden  Flüssig- 
keit kommt  nach  der  Analyse  die  Formel  eines  Tetrachloracetons, 
CjCl|HjO,  zu.    Um  nun  festzustellen,  welches  der  beiden  mög- 
lichen Isomeren  vorliegt,  wurde  die  Verbindung  mit  Kaliumhydroxyd 
behandelt    Hierbei  entsteht  nur  Chloroform  und  kein  Methylen- 
dilorid,  woraus  folgt,  dafs  das  Keton  unsymmetrisch,  CH2CI.CO 
•CClj,  constituirt  sein  muXs.    Andererseits  konnte   aus  der  alkali- 
!>chen  Flüssigkeit  mit    Aether    nach    dem    Ansäuern    eine    nicht 
hrstallisirbare  Substanz  vom  Siedep.  191  bis  193«  extrahirt  werden, 
welche  nach  der  Analyse  und  ihren  Eigenschaften  zwar  Dichlor- 
^igsäure  zu   sein   schien,   aber  thatsächlich   eine  Mischung  von 
Hono-  oder  Trichloressigsäure  war,  weil  beim  Erhitzen  mit  Alkali 
Chloroform  erhalten  wurde.   Das  unsymmetrische  Tetrachloraceton 
^  demnach   von   Alkali  auf   zweierlei  Weise   zersetzt:    CHjCl 
.CO.CCI3  +  KHO  =r  CH2CI.COOK  +  CHCl,  und  CH^Cl.CO 
CCl,  +  KHO  =  CH.Cl  +  CCI3COOK.     Die    physikalischen 
Eigenschaften    des    Ketons   weichen   von    den   bisher    bekannten 
etwas  ab.    Siedep.  183«;  2>iV4  =  1»624  (statt  1,48);  n«  =  1,497 
hei  18«,      Odylälkohöl  (Methylhexylcarbinol)    absorbiii;    energisch 
Chlor,  aber  die  Reaction  läfst  bald  nach,  so  dafs  schliefslich  noch 


*)  Compt.  rend.  119,  1270—1272. 
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auf  dem  Wasserbade  erliitzt  werden  muls.  Bei  der  Rectification 
unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sich  das  Product  Im  Vacuum. 
dagegen  destillirt  bei  171  bis  177<^  unter  55  mm  Druck  eiae 
Flüssigkeit,  die  nach  der  Analyse  ein  Pentachlorketon^  CgHuCljO, 
ist  Die  Bildung  von  Chloroform  bei  der  Einwirkung  von  Alkali 
weist  auf  das  Vorhandensein  der  Gruppe  CCI3  hin,  weshalb  füjr 
diese  Verbindung  die  Formel  C^Hu  .CClj.CO.CCls  angenommej:i 
wird.  DasKeton,  CsCjiClgO,  bildet  eine  farblose,  ölige,  bei — 21  • 
nicht  krystallisirbare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  brennen- 
dem Geschmack  und  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  174®  bei 
15  mm  Druck.     D^V^  =  1,401;  n«  =  1,506  bei  21o.  Kb, 

P.  Waiden,  lieber  die  optische  Drehung  einiger  Derivate 
des  Amylalkohols  1).  —  Zur  Prüfung  der  Guye' sehen  Hypothese 
hat  Verfasser  die  rechtsdrehenden  Derivate  des  1- Amylalkohols 
verwendet.  Die  untei'suchten  Verbindungen  sowie  die  erhaltenen 
Resultate  sind  aus  der  nachstehenden  Tabelle  zu  ersehen,  worin 
m  =  Molekulargewicht,  ni^  =  Gewicht  des  veränderlichen  grölsten 

Kadicals,  R  =  (— — ; — ~) —  =  Molekularref raction ,  Faln  =:8p€- 

cifische  Drehung,  [ni]j)  =  Molekularrotation  ist. 


\ 


Nr. 


m 


w, 


R 


Md 


Wi> 


1 

2 

3a 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 

12 
13 
14 

15 


AmylesBigsäure J 130 

Essigsäureamylester ii  130 

Amylbromid 1 151 

Amylpiperidin ,|  155 

Amyleseigsäureäthylester    .    .    .  ,|  158 

n-Buttersäurearaylester    .   .    .    .  1 158 

Isobuttersäureamylester  .    .    .    .  ,158 

Chloressigsäureamylester    .    .    .  |j  164,5 

Amylmalonsäure |i  174 

Amylacetessigsäureäthylester     .  |'  200 

Amyljodid ',!  198 

Bromnormalbuttersäureamyl-  y 

ester i|  237 

Bromisobuttersäureainylester     .  '1 237 

Amylmalonsäurediäthylester  .   .  ;  230 

Amyl-p-Nitrobenzylmalonsäure-  1' 

ester '  365 

Diamylessigsäure ;i  200 


73 

73 

94 

98 
101 
101 
101 
107,5 
117 
143 
141 

180 
180 
173 

308 
143 


36,27 
36,24 
32,99 
49,34 
45,15 
45,56 
45,20 
41,04 

54,89 
38,19 

53,47 
53,47 


+ 

4- 

+ 
+ 
4- 
+ 

+ 


8,53« 
2,50 
3,50 
7,94 
6,56 
2,97 
2,83 
3,16 
5,25 
+ 12,14 
+   4,56 


+ 
+ 


2,27 
2,53 


61,23    +10,14 


+    1,25 


+  11/* 
+  3^ 
+  ^^ 
+ 12*^^ 

+   ^.^, 

+   5,^ 

+  24,SP^ 
+   9,0^ 

+   5.3^ 
+    6/» 
+  2332 

+    4^ 


59,04    +18,27  !  +36^ 


*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  15,  038 — 655. 
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Nr. 


m 


Uli 


E 


[«]/)  Wd 


16  Amyleflsig^äareamylester    . 

17  Diamylessigsäureathylester 

18  Oxalsaurediamylester  .   .    . 

19  i  Famarsänrediamylester  .    . 

20  I  Malemsäurediamylester   .    . 

21  I  Diamylacetessigester    .   .    . 

22  I  Chlorfamarsäurediamylester 

23  I  Chlormaleinsäurediamylester 
24 1  Diamylmalonsäareester   .    . 

25  j  o-PhtalBäurediamylester  .   . 

26  I  Diamylessigsäureamylester 


200 
228 
230 
256 
256 
270 
290,5 
1 290,5 
300 
306 
270 


143 

171 

173 

199 

199 

213 

233,5 

233,5 

243 

249 

213 


59,19 
67,82 
61,41 


78,29 


83,61 
85,99 
81,85 


7,01 

17,99 

4,93 

5,69 

4,35 

0,00 

-¥-    5,74 

4,60 

5,82 

3,88 

13,96 


+ 


14,02 
41,01 
11,35 
14,56 
11,13 
±  0,00 
+  16,67 
13,36 
17,46 
11,87 
37,10 


Aus  diesen   Resultaten    zieht    der   Verfasser    folgende   Schlüsse: 
,A.  Bei  Anwesenheit  nur  eines  activen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms und   bei   der  Veränderlichkeit   nur   eines,   und   zwar   des 
gröfeten  der  vier  Gruppengewichte   ergiebt  sich,    dafs    1.   einer 
eoDstanten  Zunahme   dieses  Gruppengewichts  m^   keine  constante 
Zunahme   der   Drehung   entspricht,    dagegen   2.   eine   Steigerung 
dieses  Gruppengewichtes  mj   sowohl  eine  Zu-  als  eine  Abnahme 
der  Drehung  bewirkt  (Tab.    1   bis   14);    3.   Körper   mit  nahezu 
gleichem  Gruppengewicht  m^,  aber  verschiedener  Natur  der  Gruppen 
eine  gleiche  Drehung  haben  (Tab.  3  a,  3  u.  4;  9  u.  10;  11  bis  13); 
1  metameren  Verbindungen  eine  verschiedene  Drehung  zukommt 
(Tab.  1  u.  2;  4  u.  5);    5.  kettenisomere  Körper  kein  identisches, 
wohl   aber    einander    nahestehendes   Drehungsvermögen    besitzen 
(Tab.  5.  u.  6;  11  u.  12);  6.  bei  Isomeren  diejenigen  eine  gröfsere 
Drehung  haben,  bei  welchen  in  der  Kohlenstoffkette  die  Anhäufung 
Ton  Sauerstoffatomen  möglichst  weit  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome entfernt  ist  (Tab.  1  u.  2,  4,  5,  6).  —  B.  Bei  Anwesen- 
heit von  mehreren  activen  Amylresten   resultirt  Folgendes,   wenn 
der  Betrachtung  nur  je  eines  der  activen  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatome zu  Grunde  gelegt  wird,   während   die    anderen   —  als 
Bestandtheile   des  gröfsten,  veränderlichen  Gruppengewichtes  — 
nur  durch   ihre    Masse,    ohne    Berücksichtigung    ihrer    Activität, 
functionirend    angenommen    werden:     1.    Mit    Zunahme     dieses 
Gruppengewichtes  tritt  keine  gleichmäfsige  Zunahme  der  Drehung 
auf,  viel  eher  läfst  sich  dabei  eine  DrehuDgsabnahme  constatiren 
(Tab.  15  bis  26);  2.  metamere  Körper  haben  eine  ganz  verscliie- 
dene  Drehung   (Tab.  15  u.  16);     3.    stereoisomere    Verbindungen 
haben  eine  verscliiedene  Drehung,   dabei  erscheint  die  fumaroide 
Form  stärker  activ  als  die  maleinoide  (Tab.  19  u.  20;  22  u.  23); 
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4.  die  Einführung  weiterer  activer  Ainylreste  in  active  Mono- 
amylverbindungen  bewirkt  sowohl  eine  Zunahme  als  auch  eine 
Abnahme  der  Drehung,  es  tritt  bald  eine  Summirung,  bald  eine 
Differenzirung  der  Activität  auf  (Tab.  1  u.  15;  4.  u.  17;  2  u.  16; 
16  u.  26;   13  u.  24;   9  u.  21;   15  u.  26;  9  u.  15,  16;  13  u.  17,  18); 

5.  bei  genau  gleicher  Masse  haben  die  Verbindungen  mit  einem 
activen  Best  ein  ganz  anderes,  bald  gröfseres,  bald  kleineres 
Drehungsvermögen  als  solche  mit  zwei  activen  Gruppen  (Tab.  15, 
16  u.  9;  17,  18  u.  13).  —  C.  All  dieses  zusammengehalten,  nöthigt 
zu  der  Ansicht,  dafs  in  der  Frage  nach  den  die  Drehungsgröfse 
normirenden  Factoren  der  Masse  als  solcher,  bezw.  dem  Gewicht 
der  Gruppen  sicherlich  nicht  die  einzige  und  bestimmte  Rolle 
beizumessen  ist;  neben  den  Massen  ist  mindestens  in  gleicher 
Weise  mafsgebend  der  specifische  Charakter  des  Radicals  (bezw. 
des  Elementes),  sowie  die  Art  der  Gruppirung  und  räumlichen 
Anordnung."  Zu  gleichem  Zwecke  wurde  die  Untersuchung  von 
40  activen  Aepfelsäurederivaten  vorgenommen,  deren  Resultate 
demnächst  mitgetheilt  werden  sollen.  Kb. 

Lucas  Panics.  Darstellung  von  Pentadecylalkohol  aus  Pal- 
mitinsäure i).  —  Den  von  Simonini*)  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  das  Silbersalz  der  Palmitinsäure  dargestellten  Pentadecylalko- 
hol hat  Verfasser  näher  untersucht.  Die  als  Ausgangsmaterial 
verwendete  käufliche  Palmitinsäure  schmolz  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  bei  62®.  Aus  der  concentrirten  alkoholisch- 
ammoniakalischen  Lösung  derselben  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Silbemitratlösung  das  Silbersalz  aus,  das  aber  der 
Analyse  nach  noch  Palmitinsäure  enthält.  Durch  Schütteln  und 
Auswaschen  mit  Aether  gereinigtes  Silbersalz  ist  amorph,  weifs- 
glänzend,  leicht  und  schwärzt  sich  nicht  am  Sonnenlicht.  Ein 
inniges  Gemenge  von  20  g  dieses  Silbei*salzes  mit  Porcellanscherben 
und  7  g  trockenen  Jods  wurde  zwei  Stunden  auf  120®  erhitzt 
und  nach  Beendigung  der  COj-Entwickelung  mit  Aether  extrahirt 
Der  entstandene,  vom  Aether  gelöste,  Palmitinsäure  Pentadecyl- 
ester,  dessen  Bildung  die  Gleichung  2Ci6H3iC02Ag4- 2  J  =  2AgJ 
-f-  OO2  -f-  CjßHsiCOjCisH,!  ausdrückt,  wurde  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethere  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Kali  verseift.  Aus  dem  durch  Eingiefsen  der  Re- 
actionsmasse  in  heifse  Calciumchloridlösung  entstandenen  Nieder- 
schlag wurde  mit  Aether  der  Pentadecylalkohol  extrahirt     Nach 


^)  Monatsh.  Cbem.  15,  9—16.    —     «)  Daselbst   13,   320,   14,   81;  JB.  f. 
1892,  S.  l'463. 
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dem  Verdunsten  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  blieb  der- 
selbe als  gelbliche,  krystallinische,  leicht  zerreibliche  Masse  zurück. 
Schmelzp.  43  bis  44°  (nach  Simonini  45  bis  46^).     Durch  Ein- 
wirhmg  von  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen 
Rohr  bei  120®  entsteht  daraus  das  Pentadecylbromid  ^  CisHgiBr, 
eine  braune,  ölige  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  erstarrt  und  dann 
bei  14  bis  Ib^  schmilzt.    Dieses  Bromid  läfst  sich  durch  Erhitzen 
mit  KaUumcyanid  in   alkoholischer  Lösung  in  das  Cyanid  ^)  und 
letzteres  wieder   in   Palmitinsäure   überführen.     Das   Acetat  des 
Pentadecjlalkohols,  das  man  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit  der 
aebenfachen  Menge  Acetanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  erhält, 
siedet  bei  2300  unter  einem  Druck  von  70  mm   und  bildet  eine 
ätherisch  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  zu  einer 
wachsartigen  Masse  erstarrt  und  bei  10  bis  IP  wieder  schmilzt. 
Bei  der  Oxydation   des  Alkohols   durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  ^) 
auf  245  bis  250®   entsteht    die   Pentadecansäure  ^   die   nach   dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol   b(ä  50<>  schmilzt  und  wahrscheinlich 
mit  der  von  Krafft')   aus  Methylpentadecylketon   dargestellten 
Pentadecylsäure  identisch  ist.  Kb. 

Henry  Fournier.  Ueber  Aethylallylcarbinol  *).  —  Secundäre 
aromatische  Alkohole  hat  der  Verfasser  durch  Einwirkung  von 
AUyljodid  auf  Aldehyde  bei  Gegenwart  von  Zink  erhalten  '^). 
Diese  Reaction  wurde  nun  auch  bei  aliphatischen  Aldehyden  an- 
gewendet und  gleichzeitig  dabei  mit  Vortheil  das  AUyljodid  durch 
das  Bromid  ersetzt.  Man  läfst  eine  Mischung  von  30  g  Propyl- 
aldehyd,  60  g  Allylbromid  und  30  g  absolutem  Aether  auf  40  g 
Zinkßpäne  tropfen  und  er^värmt  zur  Einleitung  der  Reaction  auf 
65^  Nachdem  drei  Viertel  der  Mischung  eingetragen,  fügt  man 
noch  40  bis  50  g  Aether  hinzu  und  erwärmt  schliefslich  eine 
Stande  auf  50**.  Die  nach  dem  Erkalten  filtrirte,  ätherische  Lö- 
sung wird  zunächst  mit  wässeriger  Salzsäure  zur  Entfernung  des 
Zinkoxydes,  dann  mit  Xatriumbisultit  geschüttelt  und  hierauf  mit 
>k>da  und  Wasser  gewaschen.  Das  Aethylalli/lcarbinol^  C2II5.CHOH 
•  CjH,,  hinterbleibt  nach  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung. 
Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  aber  wenig  ange- 
nehmem Geruch,  in  Wasser  fast  unlöslich,  Siedej).  130  bis  132<*,  spec. 
Gew.  bei  18^  =  0,843.  Der  Essigesier  des  Alkohols,  der  durch 
Erhitzen  von  20  g  Alkohol  und  24  g  Acetanhydrid  auf  130  bis  135'* 


')  Ber.  15,  1728;  JB.  f.  1882,  S.  379.  —  *)  Dumas- Sias' sehe  Methode, 
Ann.  Chem.  35,  129.  —  »)  Ber.  12,  1071;  JB.  f.  1879,  S.  673.  --  *)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  124—125.  —  ^)  Daaelbst  9,  GOOj  JB.  f.  1893,  S.  1235. 
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entsteht,  siedet  bei  150  bis  152o  und  ist  eine  farblose,  angenehm, 
riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  bei  18^  =  0,891.  Kb. 

Henry  Fournier.   Ueber  einige  secundäre  Allylalkohole  *).  — 
Verfasser  berichtet  über   die  nach  der  vorstehenden  Methode  ^^ 
dargestellten  secundären  Alkohole.    Isopropylallylcarbinolj  (CH,)^ 
.CH.CHOH.C^Hs,  aus  Isobutylaldehyd  erhältlich,  ist  eine  farb- 
lose,   nach   Pfeffer   riechende   Flüssigkeit.     Siedep.   139  bis  141^. 
Spec.  Gew.  =  0,846  bei   15®.    Refractionsindex  für  die  Linie  D 
1,435.    Der  Essigester  des  Alkohols  ist  farblos  und  von  angeneh- 
mem Geruch.    Siedep.  160  bis  162o.    Spec.  Gew.  bei  15«  =  0,891. 
Refractionsindex  1,423.  IsohdylaUylcarbinol^  (CHg), .  CH .  CH, .  CHOH 
.G3H5,   ist  eine  farblose,   nicht  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
Siedep.  162  bis  164^.    Dichte  bei  15»  =  0,845.    Refractionsindex 
1,438.     Der  Essigester    ist    eine   farblose,    angenehm    riechende 
Flüssigkeit     Siedep.  179  bis  181«.    Dichte  bei  15«  =  0,887.  Re- 
fractionsindex 1,426.    Hexylallylcarbinoly  C^Hig.CHOH.CsHg,  ist 
eine  farblose,    etwas    klebrige  Flüssigkeit   von    mildem   Geruch, 
weniger  unangenehm  als  der  seiner  Homologen.    Siedep.  210  bis 
2120.     Dichte    bei    15»  =  0,848.     Refractionsindex   1,444.     Der 
Essigester  ist  eine  farblose,  schwach  und  wenig  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.     Siedep.  222  bis  224«.    Dichte  bei  15«  =  0,879.    Re- 
fractionsindex 1,432.   Bei  diesen  Versuchen  wurden  25bis30Proc. 
der   theoretischen   Ausbeute   an   secundären   Alkoholen   erhalten: 
Die  Ausbeute  der  Ester  betrug  etwa  45  Proc.  Kb. 

Nie.  Saytzeff.  Ueber  AUylmethylathylcarbinol  und  daraus 
sich  bildendes  Heptylglycerin  s).  —  Das  AUylmethyläthylcarbindl^ 
das  nach  der  Methode  von  M.  und  A.  Saytzeff*)  durch  Einwir- 
kung   von    Jodallyl    und   Zink    auf   Methyläthylketon    nach    der 

Gleichung 

C  Hg  V  C  Hj  v      /Ca  H5 

)C0  4-  CgH^ZüJ  =  )C< 

CJl/  C,h/    ^OZnJ 

>C<;  +H,0=  W  +-Zn< 

C,H/     ^OZdJ  C,H/    N)H  \J 

entsteht,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  etwas  an 
Terpentin  erinnerndem  Geruch.     Siedep.  139^ 

Spec.  Gew.  bei   0*  bez.  auf  Wasser  von   O*'  .    .   .    0,85865 
n   20°     „       „  „         „     OV    .    .    0,84209 

„   20«     ^       ^  „  „    20»  .    .    .    0,84315 


«1  ?i 


^)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  359—362.  —  «)  Vgl.  voranstehendee  Referat. 
—  «)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  49,  49—51;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  655.  —  *)  Ano. 
Chem.  185,  151. 
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Der  durch  Erwärmen  des  Alkohols  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  von  Acetanhydrid  erhältliche  Essigester  siedet  zwischen 
158  bis  1600. 

Spec.  Gew.  bei   0®  bez.  auf  Wasser  von   0°  .    .   .    0,8943 
„       „  20«    „       „  „  „     0»  .    .    .    0,8763 

„        „   20*     „       „  „  „    20»  .    .    .    0,8798 

Das  Carbinol  geht  bei  der  Oxydation  mit  einer  1  proc.  wässerigen 
Pennanganatlösung  in  das  Heptylglycerin  über,  das  eine  dicke, 
farblose  Flüssigkeit  bildet  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht 
löslich  ist  Nebenbei  entsteht  aufserdem  noch  in  geringer  Menge 
eine  Säure,  welche  der  Verfasser  für  Methyläthyläthylenmilchsäure 
hält,  die  aber  wegen  Mangels  an  Material  nicht  weiter  untersucht 
wurde.  Der  durch  Erhitzen  des  Glycerins  mit  Acetanhydrid  ent- 
standene Essigester  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit.  Kb. 

AL  Bojanus.  Ueber  AUylmethylbexylcarbinol  und  das  daraus 
sich  bildende  Hendecatylglycerin  »).  —  Das  in  der  Ueberschrift 
genannte  Carbinol  entsteht  analog  dem  AUylmethylpropylcar- 
binol  *)  und  dem  AUylmethyläthylcarbinol  ^)  durch  Einwirkung 
Ton  Jodallyl  und  Zink  auf  Methylhexylketon.  Die  bei  der  fractio- 
nirten  Destillation  des  Reactionsproductes  zwischen  215  bis  216^ 
siedenden  Antheile  sind  das  Allylmethylhexylcarbinöl ,  welches 
durch  Oxydation  mit  einer  wässerigen  Permanganatlösung  in  das 
Hendecatylglycerin  übergeht.  Letzteres  ist  eine  farblose,  dickliche 
Flüssigkeit  und  giebt  bei  Behandlung  mit  Acetanhydrid  den 
E^sigester,  dessen  Eigenschaften  nicht  w^eiter  beschrieben  werden. 

KL 

G.  Marchetti.  Ueber  einen  neuen  Alkohol  des  Lanolins*). 
—  Verfasser  hat  aus  dem  Lanolin  neben  Cerylalkohol  einen  neuen 
Alkohol  Ton  der  empirischen  Formel  C12H24O,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Cholesterin  ähnlich  ist,  isolirt  und  nennt  ihn  Lanolin- 
iilkohol.  Die  Gewinnung  erfolgt  am  bequemsten,  indem  man  300  g 
Lanolin  mit  Natriumalkoholat,  aus  30  g  Natrium  und  1000  com 
absolutem  Alkohol,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  verseift, 
dann  den  Alkohol  abdestillirt,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ansäuert  und  mit  Aether  extrahirt.  Hierdurch  werden  die 
Säuren  und  Alkohole  gelöst,  während  Lanolinalkohol  zurückbleibt. 
Aus  5  kg  Lanolin  wurden  auf  diese  Weise  50  g   der  nur  einmal 


')  .1.  pr.  Chem.  [N.  F.]  49,  52—54.  —  «)  Daselbst  [N.  F.]  23,  26:).  — 
*)  Vgl.  vorst.  Ref.,  Nie.  Saytzeff.  —  "*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II, 
352-358. 
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aus  Alkohol  krystallisirten  Verbindung  erhalten.  Durch  öfteres 
Krystallisiren  aus  Alkohol  von  95  Proc.  und  Chloroform  erhält 
man  ihn  farblos.  Der  aus  Chloroform  krystallisirte  Alkohol  bildet 
ein  weifses,  geruchloses  Pulver,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form löslich,  in  der  Kälte  indessen  nur  wenig  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  Schmelzp.  102  bis  104^.  Die  Reactionen  des  Chole- 
sterins und  IsoCholesterins  zeigt  er  nicht,  nimmt  auTserdem 
kein  Jod  auf  und  ist  in  Kaliumhydroxyd  unlöslich.  Mit  Natrium- 
alkoholat  verbindet  er  sich  in  der  Wärme  theilweise  zu  einem 
in  Wasser  unlöslichen  Körper,  aus  dem  mit  Säuren  der  Alkohol 
wieder  gefällt  wird.  Essigsäure  und  Acetanhydrid  lösen  den 
Alkohol  in  der  Hitze  auf,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  in- 
dessen fast  quantitativ  wieder  aus.  Die  Molekulargewichtsbestim- 
mung hatte  keinen  Erfolg.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- 
säure oder  Phosphorpentachlorid  tritt  Verharzung  ein.  Die 
Benzoylverbindwfig  entsteht  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit 
überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200^  während  zwei  Stunden.  Die  braune  Masse  wäscht  man 
mit  Wasser,  löst  in  Alkohol,  fällt  mit  Aether  und  erhält  so 
weifse  Flocken.  Schmelzp.  65  bis  66^  An  der  Luft  verharzt  die- 
selbe und  wird  durch  Natriumalkohol  in  ihre  Componenten, 
Lanolinalkohol  und  Benzoesäure,  gespalten.  Lanolinsäure^  Cj  2  Hj,  Os. 
Durch  Permanganat  wird  der  Alkohol  in  alkalischer  Lösung  nicht 
verändert,  dagegen  leicht  durch  Chromsäure  oxydirt.  5  g  Alkohol 
werden  in  200  ccm  Eisessig  gelöst  und  allmählich  mit  10  g  Chrom- 
säure versetzt.  Die  Oxydation  beginnt  bereits  in  der  Kälte  und 
wird  durch  zweistündiges  Kochen  vollendet.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  der  Essigsäure  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  nimmt  man 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  filtrirt.  Der  Rückstand  besteht 
aus  dem  unzei'setzten  Alkohol  und  dem  Chromsalz  der  Lanolin- 
säure. Man  kocht  denselben  nun  mit  Soda  aus  und  säuert  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  an.  Der  erhaltene  weifse,  flockige 
Niederschlag  wird  zunächst  nochmals  in  Soda  gelöst,  mit  Säure 
wieder  gefällt,  schlief slich  in  Benzol  gelöst  und  mit  Petroläther 
ij^efällt.  Die  Säure  stellt  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  dar, 
in  Wasser,  Petroläther  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  löslich.  Schmelzp.  75  bis  77°.  Ammoniak  und  Alkali- 
carbonate  nehmen  die  Säure  auf;  aus  ersterer  Lösung  fällt  dieselbe 
aber  beim  Kochen  wieder  aus.  Wie  der  Alkohol  addirt  die  Säure 
kein  Jod.  Das  BaryumsaHt  fällt  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
der  berechneten  Menge  Normallauge  auf  Zusatz  von  Baryumchlorid 
als  weifser  Niederschlaff   und   enthält   1  Mol.  Krvstallwasser.     Es 
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ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  nicht.  Der  Lanolinalkohol 
zeigt  insofern  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Cholesterin ,  als 
er  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wie  jenes  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  2  At.  Sauerstoff  fixirt.  Kb. 

PL  Barbier.  Berichtigung  einer  Note  von  M.  G.  Bouchar- 
datJ).  —  Es  wird  neuerdings  die  von  Bouchardat  behauptete 
Identität  des  Licareols  mit  dem  Linalol  bestritten  und  festgestellt, 
dats  die  isomerisirende  Wirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  die 
Alkohole  CioHigO  von  Barbier*)  viel  früher  entdeckt  wurde.  Sd, 

Schimmel  und  Co.  in  Leipzig.  Darstellung  von  Geraniol 
aus  Citronellöl.  D.  R.-P.  Nr.  76435  3).  —  Das  Citronellöl  enthält 
in  beträchtlicher  Menge  Geraniol.  Zur  Abscheidung  dieses  Körpers 
wird  das  Oel  mit  Alkalibisulfitlösung  geschüttelt  (zur  Entfernung 
des  Citronellaldehyds,  Cjo  Hi^  0)  und  dann  mit  alkoholischen  oder 
wässerigen  Alkalien  erhitzt.  Das  Geraniol  wird  dann  mit  Wasser- 
dampf oder  im  luftverdünnten  Räume  abdestillirt.  Sd. 

PL  Barbier  und  L.  Bouveault.  Das  Geraniol  des  Oeles 
Ton  Andropogon  Schönanthus  *).  —  Verfasser  haben  das  Geraniol 
der  Oxydation  unterworfen,  und  zwar  haben  sie  zunächst  Geraniol 
einftiefsen  lassen  in  ein  siedendes  Chromsäuregemisch.  Auf  1  Mol. 
Geraniol  kamen  10  Mol.  Sauerstoff.  Aufser  einer  reichlichen 
Kohlensäureentwickelung  erhielt  man  folgende  Oxydationsproducte: 
1.  DimethylketoD,  CsH^O.  2.  Ein  Gemisch  von  Ameisensäure  und 
Essigsäure,  jedoch  keine  Spur  Valeriansäure.  3.  Terebinsäure, 
C7H10O4,  Schmelzp.  174^.  Bei  einem  weiteren  Versuclie  wurde 
die  Menge  des  Chromsäuregemisches  so  gewählt,  dafs  auf  1  Mol. 
Alkohol  2  Mol.  Sauerstoff  kamen.  Das  Chromsäuregemisch  wurde 
langsam  zum  Geraniol  zugegeben.  Man  erhielt  auf  diese  Weise 
1.  Geranial,  CjoHi^O,  Siedep.  113®  bei  13  mm  Druck,  identisch 
mit  Citriodoraldehyd.  2.  Ein  Methylheptenon ,  QhHi4  0,  Siedep. 
169  bis  1720,  (Jas  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Methylhepte- 
nons  besafs.  Das  gleichzeitig  mit  auftretende  p-Cymol  rührte, 
«ie  ein  besonderer  Versuch  zeigte,  von  der  Wirkung  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  auf  Geranial  her.  3.  Methylheptenoncar- 
konsäure,  CgHigOCOOH.  —  Semmler  giebt  an,  dafs  er  bei  der 
Oxydation  des  Geraniols  mit  Permanganat  fast  1  Mol.  Valerian- 
säure von  1  Mol.  oxydirtem  Geraniol  erhalten  habe.  Verfasser 
beobachteten  nur  das  Auftreten  von  Essigsäure.  Das  Geraniol 
von  Andropogon   Schönanthus   bildet   also   dieselben  Oxydations- 


')  Bull.  Boc.  chim.  [31  11,  261.  —  ")  Coinpt.  rend.  114,  674;  JB.  f.  1892, 
S.  2166.  —  *)  Patentbl.  15,  747.  —  ')  Compt.  rend.  118,  1154—1157. 
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producta  wie  der  Citriodoraldehyd.   Wie  Tiemann  und  Semmler 

bereits  angenommen  haben,  ist  deshalb  der  Citriodoraldehyd  der 

zum  Geraniol  gehörige  Aldehyd.   Das  Geraniol  hat  nebenstehende 

Constitutionsf ormel    und    nicht    die    ihm    von    Tiemann    und 

Semmler  beigelegte: 

CH3 

I 
C 

% 
CH,  CH, 

I 
CH,  CH,OH 

Y 


H 


CH3  CHa 

Das  Pelargoniumöl  ist  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  Ver- 
fasser absolut  verschieden  von  dem  Oel  von  Andropogon  Schönan- 
thus.  Man  kann  daher  den  Alkohol  des  Andropogonöles  nicht  mehr 
Geraniol  nennen,  und  Verfasser  schlagen  daher  den  Namen  Lemonol 
vor.  Citriodoraldehyd  würde  dann  Lemonal  zu  nennen  sein.  Bru. 
Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Die  Constitution  des 
Licareols »).  —  Oxydirt  man  Licareol  vom  Siedep.  198<*  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Weise,  dafs  auf  1  Mol.  des  Alkohols 
2  Mol.  Sauerstoff  einwirken,  so  erhält  man  folgende  Oxydations- 
producte.  1.  Dimethylketon,  C^HgO.  2.  Licareal  oder  Licarhodal, 
Siedep.  111  bis  112<>  bei  13  mm  Druck.  3.  Ein  Methylheptenon, 
C8H14O.  4.  Ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
5.  Eine  Methylheptenoncarbonsäure ,  CsHi^OCOjH.  Wählt  man 
die  Menge  des  Oxydationsproductes  so,  dafs  1  Mol.  des  Alkohols 
10  Mol.  Sauerstoff  frei  macht,  so  erhält  man:  1.  Ein  Gemisch 
von  Ameisensäure  uod  Essigsäure  ohne  höhere  Fettsäuren,  und 
2.  Terebinsäure,  C7H10O4.  —  Das  Licareal  oder  Licarhodal  ent- 
hält stets  Spuren  Licareol,  von  denen  es  nicht  zu  trennen  ist 
Das  Oxim,  C10H17NO,  siedet  bei  145^  bei  12  mm  Druck,  das 
Nitril  bei  110  bis  IIP  bei  13  mm  Druck.  Das  Licareal  verbindet 
sich  mit  p  -  Amidophenol  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 
CioHieN-CgH^OII,  Schmelzp.  123,5^.  Die  entsprechende  Verbin- 
dung des  Linionals  (Citral)  hat  den  Schmelzp.  116^  Erhitzt  man 
Licareal  12  Stunden  mit  krystallinischer  Essigsäure  zum  Sieden, 
so    erhält    man    p-Cymol,    das    in    p  -  Oxyisopropylbenzoesäure, 


')  Compt.  rend.  118,  1208—1211. 
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Schmelzp.  159^  umgewandelt  wurde.  Das  ebenfalls  bei  der  Lica- 
reoloxydation  entstehende  Methylheptenon,  C8H14O,  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  120^  Nach  seinen  Eigenschaften  ist 
dasselbe  identisch  mit  dem  natürlichen  Methylheptenon,  das  nach 
den  Verfassern  die  Formel  CH3COCH2.CH2.CH:C(CH8)2  besitzt 
Das  Oxim  desselben  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter  12  mm 
Druck  bei  113<>  siedet.  Die  Methylheptenoncarbonsäure  bildet 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  zähe  Flüssigkeit,  die  leicht  löslich 
ist  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Tere- 
binsäure  wurde  vermittelst  ihres  Schmelzp.,  174^  und  mit  Hülfe 
des  Baryumsalzes  identificirt  Die  Entstehung  der  Terebinsäure 
bei  dieser  Oxydation  hat  Verfasser  veranlafst,  die  ursprünglich 
für  das  Licareol  angenommene  Formel  zu  verlassen  und  dafüi* 
nachstehende  Formel  I.  anzimehmen.  Formel  II.  und  HI.  ver- 
anschaulichen die  Umwandlung  des  Licareols  durch  Oxydation  in 
Methylheptenoncarbonsäure  (IL)  und  Methylheptenon  (in.): 

C — Cog  C — CHg  C — Gog 

^\  //\  ^\ 

CH  CH,  CH  CH.  CH  CH, 

I  \  ' 

,     CH,  CH,OH  TT      CH,  COOH  „t     CH, 

1.     ^  ,  11.      ^  .  m,     s^ 

CH  CE 


i 


H  CH, 

I  I 

=CH,  GOCH.  GOGH, 

^GHg 


Die  Oxydation  des  Licareols  zu  Terebinsäure  und  Aceton  dagegen 
ToUzieht  sich  nach  folgender  Formel: 

G  H3  C  Hj, 

I  I 

G  CO— GH3 

CH   GH3  .  GOCH 

1  I 

CH,  CHjOH     +    50    r=    CHgCOOH 

dn  dH 

G  C(OH) 

//\  /\ 

CH,  CHg  CH3  CH3 

Trotzdem  Licareol  und  Lemonol  (Geraniol)  fast  dieselben  Oxydations- 
producte  geben,  ist  es  nicht  rathsam,  für  beide  Verbindungen  dieselbe 
Fonnel  anzunehmen,  denn  die  den  beiden  Alkoholen  zugehörigen 
Aldehyde  sind  verschieden,  was  der  verschiedene  Schmelzpunkt  ihrer 
Verbindungen  mit  p-Amidophenol  beweist.  Aufserdem  ist  Licareol 
optisch  activ,  während  Lemonol  (Geraniol)  inactiv  ist.  Bru. 


784  Rhodinol. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.    lieber  die  Constitution 
des  Rhodinols  aus  Pelargoniumöl  ^).  —  Das  Rhodinol  ist  ein  pri* 
märer  Alkohol,  denn  unterwirft  man  diese  Verbindung  einer  ge* 
mäfsigten   Oxydation ,    so    erhält  man  einen   Aldehyd   und  eine 
Carbonsäure  mit  derselben  Kohlenstoffzahl.    Der  Aldehyd  siedet 
bei  105  bis  108<^  und  besitzt  einen  Geruch,  der  an  Pfeffermünx 
und  Citrone  zugleich  erinnert.   Ihn  vollständig  von  dem  anhaften* 
den   Alkohol  zu  trennen,   gelang   nicht;  es  wurde   deshalb  das 
leicht  zu  reinigende  Oxim  dargestellt.   Dasselbe  siedet  bei  140  bis 
150®  und  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Nitril,  das  bei  11  mm 
Druck  bei  112  bis  113®  siedet  und  die  Zusammensetzung  CioHuN 
hat   Dem  Aldehyd  würde  demnach  die  Formel  CjoHigO  zukommen. 
Das  Nitril  addirt  in  Chloroformlösung  1  Mol.  Brom.    Die  bei  der 
Oxydation  des  Rhodinols  entstehende  Carbonsäure  bildet  eine  bei 
149  bis   150®   siedende,   ölige   Flüssigkeit   der  Zusammensetzung 
CjoHjßÜ2.  —  Eine  energischere  Oxydation  dieses  Alkohols  lief^ 
beträchtliche  Meogen  Dimethylketon,  sowie  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende  Carbonsäure  der  Formel  C7H,a04.   Dieselbe  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  oberhalb  300®,  unter  10  mm 
Druck  bei   205®.    Die  Bildung   des  Ketons   und   der  Säui'e  geht 
nach   folgender   Gleichung   vor   sich:    CioHigO -|- O4  =  C^HiO 
-f-  C7H12O4.    Die  Säure  ist  gesättigt  und  zweibasisch  und  bildet, 
mit  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt,  ein  Anhydrid,  C7H10O11 
das  im  Vacuum  bei  180®  siedet.    Die  Verfasser  vermuthen,  dab 
die  Säure  a-Methy Adipinsäure  sei.    Das  Geraniol  unterscheidet 
sich  wesentlich  von    seinen   Isomeren,    dem   Lemonol   und   dem 
Licarhodol,  mit  denen   es  bislang  verwechselt  wurde.     Vorläufig 
wird  demselben  der  leichten  Ueberführung  in  Aceton  und  «-Methyl- 
adipinsäure   wegen  die  nachstehende   Constitution  zugeschrieben. 
Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  die  beschriebene  einbasische 
Säure,  sodann  die  zweibasische  und  Aceton. 
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A.  Hesse.  Reuniol,  ein  neuer  Terpenalkohol  *).  —  Zur  Ge- 
winnung von  Terpenalkoholen  aus  ätherischen  Oelen  hat  Verfasser 
eine  neue  Methode  ausgearbeitet,  welche  darin  besteht,  dafs  man 
(lie  Terpenalkohole  in  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Säureester 
überführt,  die  nicht  alkoholischen  Verunreinigungen  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt  und  die  zurückbleibenden  gereinigten  Ester 
verseift  Unter  Anwendung  dieser  Methode  fand  Verfasser,  dafs 
in  den  GeraniumÖlen  und  im  deutschen  Rosenöl  aufser  dem  6e- 
raniol  noch  ein  zweiter  Terpenalkohol  vorkommt,  der  Reuniol 
genannt  wird,  da  er  aus  dem  Geraniumöl  der  Insel  Reunion  zu- 
erst im  reinen  Zustande  gewonnen  wurde.  Zur  Darstellung  wird 
Geraniumöl  mit  alkoholischem  Kali  im  Autoclaven  bei  100®  ver- 
seift Das  verseifte  Gel  wird  durch  Wasserdampfdestillation  rec- 
tificirt  und  dann  mit  Camphersäureanhydrid  acht  Stunden  auf 
140<>  erhitzt.  Die  hierbei  entstehenden  Producte  werden  in  Aether 
gelöst,  vom  unlöslichen  Camphersäureanhydrid  getrennt  und  mit 
Dampf  destillirt.  Der  Destillationsrückstand  wird  mit  alkoholi- 
schem Kali  im  Autoclaven  bei  100®  verseift  und  der  Terpenalkohol 
nach  Entfernung  des  Alkohols  und  des  Alkalis  mit  Wasserdampf 
oder  im  Vacuum  rectificirt.  Das  Destillat  stellt  ein  sehr  an- 
genehm rosenartig  riechendes  Gel  dar,  welches  schwach  blau  ge- 
färbt ist.  Siedep.  128,5  bis  129,5«  bei  25  mm  Druck;  225,5  bis 
226«  bei  gewöhnlichem  Luftdruck.  Spec.  Gew.  0,865  bei  20^ 
optische  Drehung  —  1,45«  (100  mm).  Das  Reuniol,  CioHi,;,ü, 
lälst  sich  nur  schwer  vom  Wasser  befreien.  Es  liefert  ein  Acetyl- 
(fmW,  CioH.jO.CO.CHg  (Siedep.  124  bis  125o  bei  17mm  Druck; 
spec  Gew.  0,899  bei  20^),  und  löst  Chlorcalcium  anscheinend  unter 
Bildung  einer  Verbindung,  die  aber  nicht  isolirt  werden  konnte. 
Gegen  verdünnte  Schwefelsäure  ist  das  Reuniol  sehr  unbeständig. 
Algerisches  Geraniumöl  enthält  Reuniol  neben  Geraniol,  ebenso 
französisches;  das  spanische  Geraniumöl  (Santa  Cruz)  enthält 
vonriegend  Reuniol.  Im  deutschen  Rosenöl  wurden  ebenfalls 
neben  dem  Geraniol  erhebliche  Mengen  Reuniol  nachgewiesen. 
Die  alkoholischen  Bestandtheile  des  Rosenöles  (bisher  „Rhodinol" 
irenannt)  sind  ein  Gemisch  von  Geraniol  und  Reuniol.         3Iin, 

Heine  u.  Co.  Reuniol,  Ersatz  für  Rosenöl  [zum  Patent  an- 
j^emeldet  im  Februar  1894] 2).  —  Reuniol^  aus  dem  Geraniumöl 
der  Insel  Reunion,  ist  ein  dem  Geraniol  nahe  verwandter  Alkohol 
und    wie    dieses    ein    Hauptbestandtheil    des    echten    Rosenöles, 


»)  J.  i>r.  Chein.  [2]  50,   472—479.   —  *)  Chem.  Centr.   (56,   I,  71—72; 
ÄuBzüg  aus  dem  Prospect  der  Verfasser. 

Ja}ire^b«'T.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1894.  5Q 
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namentlich  des  deutschen.  Es  zeichnet  sich  aber  vor  dem  ( 
raniol  durch  feinen  und  starken  Duft  nach  Theerosen,  sowie  dui 
seine  chemische  Haltbarkeit  aus  und  eignet  sich  daher  ganz  I 
sonders  als  Ersatz  für  das  theure  Rosenöl.  0.  H. 

Joh.  Panfiloff.  Ueber  Methyläthylpropyläthylenglycol >). 
Butyron^)  lieferte  das  Methyldipropylcarbinol ,  welches  zur  Dj 
Stellung  des  Methyläthylpropyläthylens  verwendet  wurde.  Letzte] 
geht  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  das  im  Titel  genani 
Glycol  über.  Es  bildet  eine  dickliche,  schwer  bewegliche  Flüss 
keit,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  löslich  ist.  Siedep.  215  1 
220^    Neben  dem  Glycol,  für  das  der  Verfasser  die  Constituti 

C  H3 .  C  £i{  .  C  iif .  G .  G  XI .  C  Hf .  G  Mg 

CHaOH  OH 

annimmt,  entstanden  noch  Propion-,  Essig-  und  wenig  Oxalsäu 

Kb 
M.  Apel  und  B.  Tollens.  Ueber  mittelst  Formaldehyd  a 
Aldehyden  und  Ketonen  synthetisch  gewonnene  mehrwerthi 
Alkohole  3).  —  Formaldehyd  vereinigt  sich,  wie  Tollens  u 
Andere  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  haben  *),  mit  Ale 
hyden  und  Ketonen  in  Gegenwart  von  viel  Wasser  und  Kalk  sU 
in  gleicher  Weise,  indem  nämlich  an  Stelle  von  Wasserstoff 
viele  CH2 OH- Gruppen  eintreten,  wie  die  der  Aldehyd-  oder  Keto 
gruppe  benachbarten  und  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlensto 
atome  an  Wasserstoffatomen  besessen  haben.  So  sind  in  d 
Aldehyd  drei  CH2OH-,  in  den  Propionaldehyd  zwei  CHjOH-, 
die  Brenztraubensäure  drei  CH2OH-,  in  die  Lävulinsäure  dageg 
fünf  CH2  OH -Gruppen  eingetreten,  wobei  zugleich  die  Aldehj 
gruppe  zu  CH2OH  und  die  Ketongruppe  zu  CHOH  hydrogenifl 
wurde.  Zur  weiteren  Prüfung  dieser  Gesetzmäfsigkeit  haben  < 
Verfasser  Formaldehyd  mit  Isobutyraldehyd  und  mit  Aceton 
Reaction  gebracht  und  dabei  diese  Regel  von  Neuem  bestät 
gefunden,  a)  Durch  Zusammenstellen  und  schliefsliches  Erwäm 
von  Isobutyraldehyd,  Formaldehyd,  Wasser  und  Kalk  wurc 
Flüssigkeiten  erhalten,  aus  denen  nach  Fällung  des  Kalkes  1 
Oxalsäure  durch  Eindampfen  und  Destilliren  im  Vacuum  e 
alsbald  erstarrende  Substanz  isolirt  werden  konnte,  welche,  du 
wiederholte  Destillation,  Krystallisation  und  Pressen  gereinigt,  • 


»)  J.  pr.  Chein.  [N.  F.]  49,  54—58.  —  «)  Daselbst  33,  202;  JB.  f.  1 
S.  1216.  —  ^)  Ber.  27,  1087—1090.  —  ")  Ann.  Chem.  265,  316;  276,  58, 
75,   79;  JB.  f.  1891,  S.  1339;  f.  1893,  S.  659,  660,  736. 
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Pentaglyccij  (CH8)2.C.(CHaOH)2,  darstellte.  Durch  das  Auffinden 
dieses  Glycols  des  Kohlenwasserstoffs,  G.(CHs)4,  wurde  die  Reihe 
der  Verbindungen  vervollständigt,  welche  vom  C.  (0113)4  zum 
C.(CH,0H)4  führt. 

CH,  CH,  CHs  CH,  CH,  CH,OH 

Y  Y  Y 

/\  /\  /\ 

CH,  CH,  CH,  CHjOH  CH,  CH,OH 

Tetramethylmethan    Pentaalkohol  von  Tissier^)  Pentaglycol 

CH3  CH,OH  CH,OH       CH,OH 


H,OH      CH,OH  CH,OH       CH^OH 

Pentaglyoerin  Pentaerythrit. 

Schmelzpunkt  des  Pentaglycols  129<),  Siedepunkt  im  Vacuum  bei 
ca.  110^  Das  Diacetai  ist  flüssig  und  siedet  im  Vacuum  bei  ca.  85^ 
Das  Dihemoat  schmilzt  bei  53<*.  —  b)  Die  durch  Zusammenstellen 
Ton  Formaldehyd,  Aceton,  Wasser  und  Kalk  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  nach  Entfernung  des  Kalkes  mittelst  Oxalsäure  eingedampft. 
Die  alsdann  erhältlichen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
C^HigO«  schmelzen  nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
bei  156®  und  stellen  das  Anhydrid  des  siebenwerthigen  Alkohols, 
(CH,0H),.C.CHOH.C.(CH3OH),,  Anhydro-Ennea-HeptÜ ,  dar. 
Die  Substanz  liefert  ein  Pentaacetat^  Ci,Hi3  0(C2H3  02).,,  vom 
Schmelzp.  84<^  und  mit  Benzoylchlorid  und  Natron  ein  Tetrahenzoat^ 
C,Hi40j(C7H;,0,)4,  vom  Schmelzp.  153  bis  154^  Die  Untersuchung 
in  dieser  liichtung  soll  fortgesetzt  und  weiterhin  versucht  werden, 
ob  durch  partielle  Oxydation  die  Umwandlung  einer  oder  mehrerer 
CHjOH-Gruppen  in  die  Aldehydgruppe  möglich  ist.  Kb. 

M.  Schulz  und  B.  ToUens.  Ueber Verbindungen  des  Form- 
JÜdehyds  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  [Mannit  etc.J^).  —  Die 
Ton  den  Verfassern  untersuchten  Substanzen  w^aren  Mannit,  Sorbit, 
Adonit,  Penta-Erythrit  und  Glycerin.  Dieselben  vereinigten  sich 
loit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  unter 
Bildung  von  Acetulen  des  Formaldehyds.  Die  genannten  Stoffe 
wurden  mit  dem  gleichen  Gewichte  an  40proc.  Formaldebyd  und 
toacentrirter  Salzsäure  eine  bis  zwei  Stunden  im  Wasserbade  er- 
wärmt Nach  dem  Erkalten  der  Reactionsmasse  schieden  sich 
4ie  Acetale  des  Mannits,  Sorbits   und  Adonits  aus,   während   die 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]   29,   321;    JB.  f.  1893,   S.  (350.  —    «)    Ber.  27, 
1^-1894. 
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des  Penta-Erythrits  und  des  Glycerins  mit  Aether  extrahirt  werden 
mnfsten.     ManniUriformacelal^ 

CH,0. 
CHO/ 

• 

CHO. 

•         >CH, 

CHOv 
CH,0/ 

bildet  Nädelchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich  sind  und  bei  227^  schmelzen. 
Es  ist  optisch  activ  und  dreht  stark  nach  links.  SorbiUriforfH' 
acetal,  Ge  Hg  Oe(C  119)3,  scheidet  sich  langsamer  ab,  als  das  Mannit- 
derivat,  dem  es  aber  sonst  sehr  ähnlich  ist.  Schmelzp.  206*." 
Adoniidifomiacetal^)^  C5H7  04(CHa)2  0H,  das  leichter  löslich  ist 
als  das  Mannit-  und  Sorbitderivat,  scheidet  sich  erst  nach  mehreren' 
Ta^en  aus.  Es  schmilzt  bei  145®  und  ist  imVacuum  sublimirbar. 
Das  in  Folge  der  einen  intact  gebliebenen  Hydroxylgruppe  mit 
Hülfe  der  Schotten-Baumann'schen  Reaction  aus  Benzoylchlo- 
rid  und  Natronlauge  darstellbare  Beneoat  bildet  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  104^  Penta-Erythritdiformacetdl^  C5H8  04(CH2),,  das' 
wegen  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  dem  Reactionsgemisch  mittelst 
Aether  entzogen  wird,  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
in  grofsen  Kry stallen  zurück.  Schmelzp.  50^  Die  aus  dem  Ery- 
thrit  bei  gleicher  Behandlung  erhältliche  Verbindung  wurde  nicht 
näher  untersucht.  Glycerinfornuicetal^  C3H5  02(CH2)OH,  das  dem' 
Reactionsgemisch  nach  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  durch  Aether' 
entzogen  wird,  bildet  eine  bei  191  bis  193<*  siedende  Flüssigkeit 
Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entsteht* 
ein  bei  70®  schmelzendes,  in  Wasser  schwer,  in  Aether  leicht  löftr 
liclies  Benzoat.  Die  Verfasser  vermuthen  noch  die  Existenz  eines 
isomeren  Glycerinf ormacetals ,  das  ein  flüssiges  Benzoat  giebt 
Die  Mittheilung  der  weiteren  Untersuchung  über  diese  und  andere 
Acetale  wird  in  Aussicht  gestellt.  B^. 

')  her.  26,  633 ;  JB.  f.  1893,  S.  603  f. 
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Alkoholisohe  Getränke. 

Knapp.  Die  Lageruug  bei  geistigen  Flüssigkeiten  und  Ge- 
tränken 9-  —  An  der  Hand  einiger  Beispiele  giebt  der  Verfasser 
ein  Bild  über  den  Umfang  und  die  Bedeutung  der  Lagerung  bei 
3[eistigen  Flüssigkeiten  und  Getränken.  Die  bei  der  Lagerung 
iich  abspielenden  Vorgänge  lassen  gemeinsam  an  allen  angeführten 
Beispielen  zweifellos  erkennen,  dafs  aus  der  gegenseitigen  Ein- 
rirkung  der  vorhandenen  Bestandtheile  auf  einander  neue,  für  jeden 
:all  charakteristische  Verbindungen  hervorgehen,  die  in  des  Wortes 
Fahrster  Bedeutung  wesentlich  aromatische,  mehr  oder  weniger 
lüchtige  Körper  sind  und  in  Folge  davon  eine  specifische  Wir- 
ung  auf  den  Geruchs-  und  Geschmackssinn,  wie  überhaupt  auf 
en  Organismus  ausüben.  Die  Reactionen  selbst,  welche  von 
einer  wahrnehmbaren  Erscheinung,  wie  Gasentwickelung  oder 
arbenänderung,  begleitet  sind,  vollziehen  sich  langsam  innerhalb 
inger  Zeit,  ohne  Zufuhr  irgend  welcher  Energie  wie  Wärme  oder 
esonderer  Reagentien,  beanspruchen  indessen  neben  einer  Tem- 
eratur  von  wenigen  Graden  über  0  (Kellertemperatur),  vor  Allem 
öUige  Ruhe.  Bei  ungenügender  Berücksichtigung  des  letzteren 
'instandes,  wie  z.  B.  durch  andauernde  Bewegung,  kann  die  Re- 
ction  vorübergehend  oder  auch  völlig  unterbrochen  werden, 
fenn  nun  auch  diese  Vorgänge  bei  der  Lagerung  vielleicht  den 
ekannten  Reactionen  in  der  organischen  Chemie,  wie  Addition, 
ubstitution  und  Spaltung,  vergleichbar  sein  können,  so  bleibt 
eute  immerhin  der  störende  Einflufs  der  Bewegung  auf  die  ge- 
igerten  Producte  völlig  räthselhaft.  Bezüglich  der  letzteren  Er- 
Aeinung  äulsert  nun  in  dem  citirten  Referat  des  Chemischen 
«ntralblatts  der  Referent  unter  Hinweis  auf  die  Schmitt 'sehen 
ntersuchungen  2),  dafs,  wenn  man  einei^seits  bei  dem  Lagerungs- 
rocels  eine  langsam  fortschreitende  Esterification  annehmen  darf, 
lan  auch  andererseits  durch  eine  fortgesetzte  Bewegung  der 
lüssigkeit  und  der  dadurch  bewirkten  innigen  Berührung  mit 
Nasser  eine  Verseifung  der  sehr  labilen  Estersäuren  in  Alkohol 
ad  Säure  folgern  kann,  die  sich  erst  nach  längerer  Ruhe  ^vieder 
arückbilden.  Kh, 

H.  u.  A.  Malbot.  lieber  die  Bildung  des  Mannits  im  Weine  3). 
-  Der  erste  Theil  behandelt  die  Geschichte  der  auf  das  Vorkommen 


')Naturw.  Rundsch.  9,  121—123;    Ref.:    Chem.  Centr.  65,  I,   750.  — 
Vgl.  Ref.  Barth,  dieser  JB.  unter  Anal.  org.  Stoffe.  —  ^)  Bull.  soc.  chim. 
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de^.    MskiiziilÄ    IL.    Terjrohrenen    Flääsigkeiten    bezüglichen    Unter- 
vkfiiVLushJi.    iJer  zweite  Theil^»  enthält  die  Hypothesen,  die  zur 
fjrk\^mi*'j  t\f:T  Bildnnsj  des  Mannits  im  Weine  aofgestellt  worden 
•irid.     Irr.  *\rJ.U:Ti  Theil  ^ ;  sind  die  speciell  über  die  Mannitgah- 
nTi'j  ar.^errellr^n   rntersnchungen   erwähnt.    Den   )Iannit  findet 
Tfts^fi  :r/i  All:?emeinen   in  den  Weinen,   deren   Gähmng   nach  der 
hffftisfeii  I'^nr^le  auftzehalten  wurde,  aber  er  kann  sich  auch  nach 
^i:*er  'j/:vis'if:ii  Zeit  trotz  regelmäfsig  verlaufener  Gährung  bilden. 
Di^  V^rfa.'^'f^r   haben   die   letztere  Beobachtung   an   einem   selbst 
k.^ff'/ji^XfWXf'Ai  W<:ine   i;eniacht.     Die  Gährung   vollzog  sich  regel- 
fftüki'j  b^ri  einer  konstanten  Temperatur  von   24*  und  war  nack 
aftht  l'AiihXi  beendet.   r>er  Wein  enthielt  keine  Glvcose  mehr,  son- 
dem  einen  »ilTslichen.   nicht  direct  gährungsfähigen  Körper,  der 
emt   na/rh    mehrstündigem   Kochen   mit   Salzsäure  Fehling^sche 
I»mjn^  re^lucirte.     Dieser  Bestandtheil  ging  nach  mehreren  Mo- 
naten allmählich  in  Mannit  über.   Die  Bildung  des  Mannits  unteir 
(Yur^^'M  f 'mständen  «scheint   analog   der  Umbildung  der  Trehalos^ 
in  Mannit  zu  «»ein.  die  Bourquelot   in  den  Champignons   beob — - 
Hir:hU'X  hat.     Dieselbe   ist  indessen  ohne  Bedeutung,   da  der  WeirÄ- 
normalen  Säuregehalt  hatte   und  sich  gut   hielt.     In  einem  starld 
ges<:hwefelt/fn  Wein  verwandelte  sich  jedoch  der  süfsliche  Körpexr 
nicht  in  Mannit.  sondern  in  Glvcose.     Man  kann  also  nach  toU- — 
ständiger  und  rascher  Gährung  des  Mostes  der  Bildung  des  Man^ — 
nit*i  durch  genügende  Schwefelung  vorbeugen.  Kb. 

G.   Basile.     Mannitgähning   in   sicilianischen  Weinen*). 

In  Sicilien   kommt   oft   eine   anonnale   Gährung   des  Mostes  vor", 
welche  in  gewissen  Jahren   fast  allgemein   in  der  Art  einer  Epi^ 
demie  niei-^t  hei  Koth-,   seltener  bei  Weifsweinen   auftritt     Ver- 
fasser  hat   seine    hierauf   bezügliclien    Untersuchungen   aus    dem 
Jahre   1888  wieder  aufgenommen,   da  in  diesem  Jahre  das  Mate- 
rial zur  I.'ritersuchiing  leicht  zu  beschaffen  war.  Die  Untersuchungen 
erstreckt<fn  sich  auf:  1.  reinen  Mannit,  2.  mannithaltige W^eine,  und 
'S.    künstliche   Mannitgährung  mittelst  Culturen.    Die   Ergebnisse 
sind  folgende:  1.  Das  wesentliche,  durch  die  Gährung  entstandene 
F'roduct  ist  wirklich  Mannit,   der  aus  Glvcose  entsteht.     2.  Diese 
Gährung,   die   auch   in  Weinen  von  Algier,  Spanien   und  Frank- 
reich vorkommt,  ist  in  Sicilien  seit  1888  bekannt     3.  Rothweine 
verfallen  cIhm"  der  Mannitgiilirung  als  Weifsweine.    4.  Diese  Gäh- 
rung  entstellt   hauptsächlich   in   trockenen,   warmen  Jahren  und 

»)  Bull.  «<ic.  chiin.  [3]  ü,  176—179.  —  «)  Daselbst,  S.  413—415.  —  ')  Sta*. 
Bperiiii.  agrar.  ital.  2B,  451 — 497. 
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zwar  ans  Most  von  gesunden  wie  kranken  Trauben.  5.  In  dem- 
selben Keller  und  aus  demselben  Most  kann  man  in  den  einen 
Fässern  viel  oder  wenig  mannithaltige  Weine,  in  anderen  Fässern 
gesunde  und  gute  Weine  erhalten.  6.  Die  Gährung  tritt  nach 
der  Alkoholgährung  auf  und  wird  7.  durch  Bacterien  hervorgerufen, 
die  bei  Abschlufs  von  Luft  sehr  lebhafte  Brown'sche  Bewegungen 
»igen,  aber  bei  Luftzutritt  sehr  träge  sind.  8.  Obwohl  dieses 
Fennent  in  Gegenwart  des  Hefefermentes  nur  in  beschränktem 
Matse  zu  existiren  vermag,  so  entwickelt  es  sich  alsbald,  wenn 
leteteres  aus  irgend  welchen  Ursachen  zu  functioniren  aufhört. 
9.  Man  kann  sie  verhindern  durch  Ablassen  des  Mostes ,  sobald 
die  Alkoholgährung  die  Glucose  verbraucht  hat.  10.  Man  kann 
sie  dnrch  Pasteurisiren  und  Wiedereinleitung  der  Alkoholgährung 
anhalten.  Kb, 

U.  Gayon  und  E.  Dubourg.  lieber  mannithaltige  Weine »). 
—  Die  Weifsweine  enthalten  seltener  Mannit  als  die  Rothweine, 
besonders  die  spanischen  und  algerischen  Weine  sind  reich  daran. 
Der  Gehalt  an  Mannit  variirt  von  weniger  als  1  g  bis  zu  25  und 
30  g  pro  Liter.  »Für  den  qualitativen  Nachweis  verdampft 
man  langsam  2  bis  3  ccm  des  Weines  auf  einem  Uhrglase. 
Im  Bückstande  zeigen  sich  nach  24  Stunden  die  sehr  feinen, 
seideglänzenden  Nüdelchen  des  Mannits,  die  sich  strahlenförmig 
nm  verschiedene  Centren  lagern  und  von  den  Krystallen  des 
Ealinm-  und  Calciumtartrats  wohl  zu  unterscheiden  sind.  Für  die 
quantitative  Bestimmung  dampft  man  50  ccm  Wein  zur  Syrup- 
coDsistenz  ein,  läfst  das  FiXtract  an  einem  kühlen  Ort  mehrere 
Tage  behufs  Krystallisation  stehen  und  mischt  den  Rückstand 
^^  2  g  geglühtem  Sand.  Die  Masse  zieht  man  mit  100  ccm 
85grädigem  Alkohol  aus,  filtrirt,  verjagt  den  Alkohol  und  wieder- 
Iwlt  die  Extraction  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  schlielslich 
imter  Verwendung  von  Thierkohle.  Die  Tliierkohle  muls  mit 
85procentigem  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  werden.  Die  Ver- 
dampfung geschieht  bei  60^"  Der  Mannit  bildet  sich  aus  dem 
Zucker  in  Folge  der  Thätigkeit  eines  Mikroorganismus,  der  aus 
einem  Algierwein  in  Form  von  kurzen,  unbeweglichen  Stäbchen 
iaolirt  werden  konnte.  Derselbe  wandelte  in  der  That  Zucker  in 
Äumit  um,  vermehrte  sich  in  Rosinenmosten,  süfsen  Weinen,  am 
teten  in  zuckerhaltigen  Lösungen  von  Liebig's  Fleischextract. 
Zttckerfreie  Weine  sind  indessen  seiner  Entwickelung  ungünstig, 
vodnrch  er  von  dem  Ferment,  welches  das  Umschlagen  des  Weines 


')  Ann.  Inst.  Pasteur  8,  laS— 116;  Ref.:   Chem.  Centr.  65,  I,  787—788. 
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bewirkt,  zu  untersclieiden  ist,  da  letzteres  sich  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  nicht  entwickelt.  Von  flüchtigen  Säuren  entsteht 
bei  der  Mannitgährung  ausscbliefslich  Essigsäure,  beim  Umschlagen 
der  Weine  dagegen  ein  Gemenge  von  Essig-  und  Propionsäure. 
In  umgeschlagenen  Weinen  verschwindet  der  Weinstein,  das  Mannit- 
ferment  läfst  diesen  unzersetzt.  In  zuckerfreien,  aber  weinsäure- 
haltigen Flüssigkeiten  wächst  das  Mannitferment  nicht  besser  als 
in  gewöhnlicher  Fleischextractlösung.  Sobald  der  Wein  auf  60* 
erhitzt  wird,  liört  die  Abnahme  des  Zuckers  und  die  Zunahme 
des  Mannits  auf.  Die  Bildung  des  Mannits  ist  demnach  nicht  auf 
einen  chemischen  Procefs,  sondern  auf  Gährung  zurückzuführen. 
Mannitweine  müssen  wie  kranke  Weine  behandelt  werden-  Die 
Mannitgährung  beginnt  bereits  im  Gälirbottich  und  dauert  so 
lange  an,  als  noch  Zucker  vorlianden  ist,  dieselbe  läfst  sich  nur 
durch  sorgfältige  Begünstigung  der  alkoholischen  Gährung  und 
Innehalten  niedriger  Temperatur  (unter  30®)  vermeiden.        Kb. 

F.  Schaffer  u.  Alfred  Bertschinger.  Ueber  die  schweflige 
Säure  im  Wein  *).  —  Im  Allgemeinen  nimmt  die  gesammte  schweflige 
Säure  beim  Lagern  ab.  Ausnahmen  sind  durch  nachträgliche 
Aufnahme  von  SOj  aus  dem  Fafs  oder  durcli  ungenügende 
Misclmng  des  Weines  zu  erklären.  Die  freie  SOj  nimmt  beim 
Lagern  ab,  die  aldehydschweflige  Säiu*e  dagegen  zu.  Die  Bindung 
an  Aldehyd  erfolgt  je  nach  dem  Gehalt  an  diesem  mehr  oder 
weniger  schnell;  ist  er  im  L'eberschiifs  vorhanden,  so  verschwindet 
die  freie  SOj  innerhalb  weniger  Minuten.  Junge  Weine  enthalten 
von  der  Gährung  her  gewöhnlich  mehr  Aldehyd  als  ältere,  daher 
finden  sich  in  letzteren  nacli  frischem  Einbrennen  länger  gröfsere 
Mengen  freier  SOj.  Beim  Lagern  schreitet  die  Aldehydbildung 
nur  sehr  langsam  fort;  dementsprechend  vermehrt  sich  auch  die 
aldehydschwetlige  Säure  dabei  nur  sehr  allmählich.  Snidt, 

F.  Sc  baff  er  und  A.  Bertschinger  haben  in  der  Versamm- 
lung des  Vereins  Scliweizer  aual\iiischer  Chemiker  in  Zürich  über 
die  schweflige  Sänre  im  Weine  ^)  berichtet.  Auf  Grund  dieses 
Berichtes  wurden  von  diesem  Verein  die  in  der  Zeitschr.  Xah- 
rungsm. '"')  angeführten  Beschlüsse,  betreffend  die  schweflige  Säure 
im  Weine,  gefafst.  In  dem  Bericht  wurden  an  der  Hand  von 
Versuchsmaterial  hauptsächlich  die  beiden  Fragen  zu  beantworten 
gesucht,  wie  weit  die  Behandlung  des  Weines  mit  schwefliger 
Säure  gestattet  werden   müsse,    um   denselben  genügend  zu   con- 


*)  Schweiz.  Wocbenschr.  Pharm.  32.  ol>7 — 404. —  *i  Zeit  sehr.  Xahrungrsm. 
8,  322—330.  —  »)  Daselbst,  S.  3(HJ. 
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serriren,  und  femer,  welcher  Gehalt  an  freier  und  aldehydschwef- 
liger Säure  mit  dem  Weine  ohne  hygienische  Bedenken  genossen 
werden  dürfe.  Das  verwendete  Versuchsmaterial,  wurde  aus  fol- 
genden Untersuchungen  erhalten:  1.  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  im  Verkehre  befindlichen  Weine  an  freier  und  aldehydschwef- 
liger Säure  in  möglichst  vielen  Fällen  nach  der  Methode  von 
Schmitt-Ripper  *).  2.  Versuche  über  die  Veränderung  der  Ge- 
haltsYerhältnisse  zwischen  der  freien  und  der  gebundenen  schwef- 
ligen Säure  bei  Wein  im  Fafs.  3.  Versuche  über  die  desinficirende 
Wirkung  der  freien  und  auch  der  aldehydschwefligen  Säure  im 
Weine.  4.  Versuche  über  die  Bindung  der  schwefligen  Säure 
durch  Aldehyd.  5.  Vereuche  über  die  Beständigkeit  der  Bindung 
der  aldehydschwefligen  Säure  gegenüber  schwach  salzsaurer  Lösung. 
6.  Physiologische  Versuche.  7.  Versuche  über  die  Frage :  Wie  viel 
schweflige  Säure  gelangt  in  den  W^ein  beim  Verbrennen  gewisser 
Mengen  Schwefel?  8.  Nebenher  wurde  auch  noch  die  Verände- 
rung beobachtet,  welche  der  Gehalt  der  geschwefelten  Weine  beim 
Erwärmen  (Sterilisation)  erleidet  —  Die  Ergebnisse  der  zahlreichen 
Versuche  sind  übersichtlicli  zusammengestellt  und  müssen  in  der 
Originalmittheilung  eingesehen  werden.  KK 

E  Riet  er.  Ueber  die  Veränderungen  der  scliwefligen  Säure 
im  Weine  *).  —  Die  gebundene  schweflige  Säure  entsteht  rasch 
ond  errreicht  bald  ein  constantes  Maximum ;  ist  dieses  eingetreten, 
80  nehmen  die  freie  schweflige  Säure  und  damit  die  gesammte 
schweflige  Säure  ab.  Bei  neuer  Schwefelung  verhalten  sich  die 
Weine  verschieden;  einige  nehmen  an  gebundener  schwefliger 
Säure  nicht  zu,  während  bei  anderen  nacli  jedesmaliger  Schwefe- 
lung ein  zweites  und  drittes  Maximum  eintritt.  Verfasser  kommt 
daher  zu  der  Anschauung,  dafs  schweflige  Säure  nicht  allein  an 
Aldehyd,  sondern  auch  in  anderer  Form  gebunden  wird.  Als 
weiteren  Beweis  dafür  führt  er  an,  dafs  nach  der  Destillation  von 
Wein  im  Destillat  nicht  die  gleiche  Menge  aldehydschwefliger 
Säure  vorhanden  ist,  wie  vor  der  Destillation,  und  dafs  beim 
Durchleiten  von  Luft  durch  Wein  die  gebundene  schweflige  Säure, 
sofern  der  Gehalt  ein  hoher  ist,  abnimmt.  Bei  wässerigen  Lö- 
sungen aldehydschwefliger  Säure  tritt  in  beiden  Fällen  eine  Ver- 
Dünderung  nicht  ein.  Smdt, 

E.  Chuard  und  M.  Jaccard.    Veränderungen  der  schwefligen 
äure  im  Weine  s).    —    Die   in    Folge   des    Schwefeins    von    den 
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')  J.  pr.  Chem.  [2]  46,  428;  JB.  f.  1892,  S.  2627.  —  *)  Scliweiz.  Wochen- 
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Weinen  aufgeuonuneiiB  schweflige  Säure  erleidet  nach  relativ  kurzer 
Zeit  und  in  verschiedener  Richtung  eine  Umwandlun;;.  Die  Ver- 
fasser haben  übev  den  VVerth  dieser  Umbildungen  und  die  hierzu 
erforderliche  Zeit  Untersuchungen  vorgenommen.  Die  vorerst  ge- 
wonnenen Itesultate  lassen  erkennen,  dals  schon  drei  his  vier  Monate 
nach  dem  Schwefeln  der  gröfste  Theil  der  freien  schwefligen  Säure 
eliminirt  bezw.  oxydirt  ist,  während  der  Rest  hauptsächlich  als 
gebundene  schweflige  Säure  (aldehydschweflige  Säure)  vorbaudeu 
ist,  die  indessen  für  den  (teschmack  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist 
und  auch  die  Nachtheile,  die  der  fi-eien  schwefligen  Säure  zu- 
kommen, nicht  besitzt.  Kh. 

Scheurer-Kestner.  Untersuchung  über  die  chemische  Wir- 
kung des  Abraslols  auf  den  W^ein').  —  (S-naphtol-a-monosuIfo- 
sanres  Calcium,  das  von  Du jardin-Beaumetz  und  Stackler') 
hinsichtlich  seiner  therapeutischen  Verwendbarkeit  geprüft  und 
Asaprol  genannt  wurde,  ist  von  Ivar  Bang  unter  dem  Name« 
Abrastof  zur  Weinbehandlung  beluifs  Klärung  und  Conservirung 
eingeführt  worden.  Sowohl  vom  hygienischen  als  vom  praktischen 
(iesichtspunkte  aus  scheint  das  Abrastol  ein  vortheilhafter  Ersatz 
für  den  Gyps  zu  sein,  da  wemige  Centigramm  desselben  pro  Liter 
Wein  genügen,  um  sowohl  eine  spätere  Gähmng  als  auch  das 
Umschlagen  des  Weines  zu  verhindern.  Die  Verwendung  wurde 
indessen  befürwortet  und  bekämpft,  weshalb  Verfasser  prüfte,  ob 
das  dem  Weine  zugesetzte  Abrastol  eine  tiefgehende  Zersetzun^^ 
erleidet,  besonders  oh  sich  freie  Schwefelsäure  bildet.  Starke 
Säuren,  wie  Salzsäure,  vermögen  allerdings  eine  Zersetzung  ia 
/J-Naphtol  und  Schwefelsäure  zu  bewirken,  aber  schwache  Säuren» 
wie  Wein-  oder  AepfelsSure,  veranlassen  keine  derartige  Spaltung. 
Weinstein  setzt  sich  mit  Abrastol  im  Sinne  folgender  Gleicbuct; 
um:  C,H,0„HK  +  (C,oU,O.SO,,)»Ca  =  C^HiOgCa  +  CuH,0 
.SOjK  +  C,oH,O.SO,H.  Die  vom  Caiciumtartrat  abfiltrirte 
r'lüssigkeit  giebt  mit  Barytunchlorid  keine  Fällung  und  enthält 
demnach  keine  freie  Schwefelsäure.  Desgleichen  konnte  auch  iu 
dem  mit  Albrastol  versetzten  Weine  keine  freie  Schwefelsäure 
festgestellt  werden.  Die  Gegenwart  von  Abrastol,  das  nach 
Sangle-Ferriere^)  selbst  in  den  geringsten  Mengen  im  Weine 
nachgewiesen  werden  kann,  beeinträchtigt  fenier  in  keiner  Weise 


')  Compt.  rend.  118,  74—7(5;  BuU.  bcm;.  cLim.  [3]  11.  76— Öl.  —  *)  Compt. 
rend.  114.  1027;  JB.  t.  1892,  S.  2273;  Compt.  reiid.  llü,  1*77—1479.  — 
•)  JB.  f.  1893,   S.  216ß;    liebe   auch   diweu   JB.    unter   Äna]y«e   org^nwohfr 
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weder  die  Bestimmung  des  Kaliumsulfats  noch  die  anderer,  dem 
Weine  zugesetzten  Substanzen.  Kb. 

A.  Hilger.  Ueber  Komfuselöl  *).  —  Das  Untersuchungs- 
object  wurde  den  unteren  Schichten  eines  Lutterbehälters  ent- 
Dommen  und  war  eine  bräunlichgelbe,  ölartige  Flüssigkeit  von 
intensi?  aromatischem  Geruch.  Beim  Abkühlen  erstarrte  dieselbe 
zu  einem  gelben  Krystallbrei  von  Stearinsäure^  aulserdem  konnten 
noch  isolirt  werden  PcHmitin-^  Caprin-y  Laurinsäure^  ein  normaler 
und  ein  seeundärer  Nonylalkohol  nebst  etwas  Glycerin.  Femer 
ist  noch  ein  Alkohol  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  gefunden 
worden,  dessen  Constitution  jedoch  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Der- 
selbe destillirt  bei  205  bis  210^  unter  15  mm  Druck  und  erstarrt 
zu  einer  grofsblätterigen  Krystallmasse.  Schmelzp.  25  bis  27». 
Es  konnten  weder  Acetyl-  noch  Benzoylderivate  dargestellt  werden. 
Durch  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  oder  mit 
Kaliuniferricyanid  entstand  Palmitinsäure.  Schliefslich  wird  noch 
angegeben,  dals  das  Kaliumferricyanid  als  Oxydationsmittel  bei  den 
höheren  Alkoholen  der  Methanreihe  mit  Erfolg  verwendet  werden 
kann.  Kb, 

A.  Behr  in  Halle  a.  S.  Behandlung  der  ungehopften  Bier- 
würze unter  Druck  mit  ozonhaltiger  Prefsluft.  D.  R.-P.  Nr.  75366  *). 
-  Die  frisch  gewonnene  ungehopfte  Bierwürze  wird  zum  Zwecke 
te  Verbesserung  ihres  Geruches  und  Geschmackes  in  einem  ge- 
schlossenen Apparat  zwei  bis  vier  Stunden  lang  auf  der  Tempe- 
ratur von  110  bis  130^  erhalten  und  dabei  fortwährend  ozonhaltige 
Preisluft  durch  dieselbe  geleitet.  Sd. 

C.  G.  Böhm  in  Fredersdorf.  Brauverfahren.  D.  R. -P. 
Nr.  77585»).  —  Um  eine  bessere  Verzuckerung  und  eine  bessere 
Ausnutzung  des  Materials  zu  erzielen,  wird  der  auf  der  Verzucke- 
ningstemperatur  befindlichen  bezw.  in  der  Verzuckerung  begriffe- 
nen Brauereimaische,  welche  aus  im  trockenen  Zustande  geschro- 
tetem Darrmalz  hergestellt  ist,  eine  aus  Grün-  oder  Schwelkmalz 
bereitete  Malzmilch  zugesetzt.  Sd, 

0.  G.  H.  Schneider  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung 
gehopfter  Bierfarbe.  D.  K.-P.  Nr.  74397  <).  —  Malzauszug  bezw. 
Würze  wird  mit  Hopfen  gekocht,  eingedickt,  bis  zur  Caramelisi- 
nmg  erhitzt,  in  steriler  Würze  bezw.  Bier  gelöst  und  zur  Ab- 
scheidung der  Eiweifsstoffe  mit  ozonisirter  Luft  behandelt.    Sd, 


*)  Forsch ungsber.  über  Lebensm.  1  (5),  132 — 136;  Ref.:  Cbem.  Centr. 
fö.  1,981.  —  *)  Patentbl.  15,  533.  —  »)  Daselbst,  S.  915.  —  *)  Daselbst, 
S.435. 


796  Aethyläther. 

Aether  und  Ester. 

M.  Ekenberg.  Eine  einfache  Methode  zum  Reinigen  von 
käuflichem  Aethyläther  *).  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  dafs 
man  den  käuflichen  Aether,  der  meist  Wasser,  Alkohol  und  Oxy- 
dationsproducte  enthält,  mit  5  bis  lOVol.-Proc.  flüssigem  Paraffin 
vom  Siedepunkt  über  300®  mischt  und  nun  bei  40  bis  60^  destil- 
lirt.  Die  Verunreinigungen  werden  vom  Paraffin  zurückgehalten, 
aber  durch  Erhitzen  auf  120°  wieder  abgegeben,  so  dafs  es  immer 
wieder  verwendet  werden  kann.  Auch  zur  Entfernung  höher  sie- 
dender Bestandtheile  im  Petroläther,  leichten  Benzinen,  Aldehyd, 
Chloroform  läfst  sich  das  Verfahren  anwenden.  Kb, 

N.  Orlow.  Zur  Charakteristik  des  Aethyläthers^).  —  Wenn 
man  zur  Herstellung  einer  ätherischen  Lösung  der  Schwefelsäure 
dem  Aether  die  Säure  zumischt,  wie  üblich  beim  Verdünnen  der 
Säure  mit  Wasser,  so  findet  heftiges  Spritzen  und  sogar  Explosion 
statt.  Leicht  und  völlig  gefahrlos  läfst  sich  indessen  diese  Mischung 
herstellen,  wenn  man  umgekehrt  den  Aether  zur  Säure  giebt.  — 
Zur  Umwandlung  des  Aethers  in  Acetaldehyd  leitet  man  bekanntlich 
die  Aetherdämpfe  durch  eine  auf  150"  erhitzte  Röhre.  W^eit  ein- 
facher läfst  sich  jedoch  dieses  Experiment  nach  der  Mittheilung 
des  Verfassers  ausführen,  wenn  man  in  einem  hohen  Becherglase 
Aether  über  Wasser  schichtet  und  dann  mit  einem  glühenden 
Gegenstande,  z.  B.  einer  brennenden  Papiros,  über  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  hin  und  her  fährt.  Es  entwickelt  sich  dann  so- 
fort der  scharfe,  zu  Thränen  reizende  Geruch  des  Acetaldehyds, 
ohne  dafs  ein  Entzünden  des  Aethers  veranlafst  wird.  Kb. 

Julius  Schuncke.  lieber  die  Löslichkeit  des  Aethyloxydes 
in  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure^).  —  Die  Untersuchung  er- 
streckt sich  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  von  Aethyloxyd  in 
Wasser  und  von  Wasser  in  Aethyloxyd  einerseits  und  von  gas- 
förmiger Chlorwasserstoffsäure  in  Aethyloxyd  und  von  Aethyloxyd 
in  wässeriger  Salzsäure  andererseits,  bei  wechselnder  Temperatur 
und  wechselnder  Concentration  der  Salzsäure.  Die  Resultate  sind 
sowohl  graphisch,  als  aucli  in  verschiedenen  Tabellen  angegeben, 
a)  Aether  in  Wasser,  Bei  0°  löst  Wasser  ca.  ein  Achtel  seines  Ge- 
wichtes vom  Aether,  während  es  bei  30°  nur  die  Hälfte  davon, 
also  i/i6,  aufnimmt.  Die  Temperatur  veranlasst  demnach  ganz 
wesentliche  Veränderungen  in  der  Löslichkeit   Die  bei  der  Lösung 


»)  Cbemikerzeit.  18,  1240.  —  «)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,   770—771. 
—  »)  Zeitschr.  physik.  Cheni.  14,  631—645. 
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eintretende  Contraction  beträgt  im  Mittel  1,5  Proc.  und  scheint  von 
der  Temperatur  unabhängig  zu  sein,  b)  Wasser  im  Aether.  1  g 
Aether  löst  bei  10«  im  Mittel  0,02702  g  Wasser  und  bei  20«  im  Mittel 
0,02720  g  Wasser.  Die  Löslichkeit  von  Wasser  in  Aether  wird 
demnach  durch  Temperaturunterschiede  nicht  beeinflufst,  da  die 
constatirte  Differenz  in  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  fällt. 
c)  üeber  die  Absorption  von  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure 
m  icasserfreiem  Aether.  Bei  einer  Temperatur  von  T^  und  mitt- 
lerem Barometerstände  enthält  lg  Lösung  an  Chlorwasserstoff: 
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d)  üd>er  die  Löslichkeit  von  Aether  in  wässeriger  Sahsäure.    Aus 
den  tabellarisch  und  graphisch  zusammengestellten  Beobachtungen 
geht  hervor,  „daTs  die  Löslichkeit  von  Aether  in  wässeriger  Salz- 
säure und  in  Wasser  beinahe   umgekehrt  proportional  der  Tem- 
peratur ist,  daTs  sie  aber  nicht  direct  proportional  ist  dem  Gehalt 
an  Chlorwasserstoff  säure ,  sondern  viel  rascher  steigt  als  dieser". 
Als   Anhang    sind    Tabellen    über    das   specifische    Gewicht    von 
wässeriger  Salzsäure  von  verscliiedener  Concentration  bei  wechseln- 
der Temperatur  beigegeben.  Kb. 

Genvresse.  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Aether  in  Gegen- 
wart von  Schwefel*).  —  Verfasser  hat  früher 2)  gefunden,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  aliphatische  Säuren  in  Gegen- 
wart von  Schwefel  die  bromirten  Fettsäuren  entstehen.  In  der- 
selben Weise  wurden  nun  die  Aether,  und  zwar  Aetliyl-  und  Iso- 
amyläther behandelt.      Es  wurden   250  g   gewaschener   und   mit 


0    Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  888—891. 
1892,  S.  1658. 


0   Daselbst  [3]  7,  364;  JB.  f. 


Natrium  getrockneter  Aether  mit  lögScLwetel  gemischt  und  all— 
mälilich  mit  620  g  Brom  versetzt.  Nach  dem  Aufhören  der  Brom- 
wassersto ff ent Wickelung  wurde  filtrirt  und  destülirt,  wobei  Aetkyl 
bromid,  gesättigte  BromwaBBerstoffsäure,  und  der  bei  136"  unter 
geringer  Zersetzung  siedende  DibromaJdehyd  erhalten  wurden.  Die 
BeactioQ  verläuft  demgemäfs  nach  folgender  Gleichung :  (CjHb),0 
-4-  3  Br,  =  C,HjBr,Ü  -|-  CgH^Bi-  -f-  3  HBr  und  weiter  (C,Hb),0  +  2  HBr 
=  2CjHjBr4-HjO.  Isoamyläther  gieht  bei  gleicher  Behandlung 
Isoamtflbromid  und  den  unter  einem  Drucke  von  25  mm  bei  105" 
siedenden  MonobromisovalrralaJdehyd,  der  sich  nicht  wie  der  Di- 
bromaldehyd  mit  Wasser  zu  einer  krystalliuischen  Verbindung 
vereinigt.  Es  bilden  sich  also  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auif 
Alkyloxydo  in  Gegenwart  von  Schwefel  Alkylbromide  und  brorairte 
Aldehyde.  Der  Isoamyläther  wurde  mit  weitaus  besserem  Erfolg 
als  nach  anderen  Methoden  durch  Einwu'kung  von  Amyljodid  auf 
Amylalkohol  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  im  ge- 
schlossenen Kolire  1  Tbl.  Jodid  und  10  Thle.  Alkohol  auf  200°. 
C,H„J  +  CjH„OH  =  IIJ  -1-  (CJIiOaO;  C„H„0H-1-  HJ  =  HjO 
-(-CsH„J,     Die  Trennung  beider  Substanzen  ist  leicht.         Eh. 

Albert  Colson.  Ueber  Cyanäther').  —  In  der  Absiebt, 
Tetracyanxylol,  CaH,j"CH(CN)iJ„  darzustellen,  liefs  Verfasser  im 
Sonnenlicht  Chlorcyan  auf  mit  Aether  verdünntes  p-Xylol  ein- 
wirken. Das  Hesultat  entsprach  jedoch  nicht  den  Erwartungen. 
Es  hatten  sich  nach  mehreren  Wochen  Ammonchlorid  und  Kohlen- 
dioxyd abgeschieden,  C  N .  Gl  +  2  H,0  =  N  H,C1  +  C  0„  während 
der  Aether  Salzsäure,  unverändertes  Xylol  und  Uretlian  enthielt. 
Letztere  Substanz  bildet  sich  stets  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan auf  Aether,  was  \'crfaBaer  constatirte  durch  Erhitzen  beider 
Körper  in  trockenem  Zustande  auf  100",  eine  Reaction,  die  auch 
früher  schon  von  Gautier  beobachtet  wurde.  Verfasser  hat  den 
^'erauch  wiederholt  und  mehrere  Monate  die  ütherische  Mischung 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  unter  mehrmaligem  Oeffnen  des  G«- 
fäfses  Kur  Entfernung  des  entstandenen  Kohlendioxydes.  Naeii 
vorsichtigem  Verdunsten  des  Aethers  wurde  durch  Destillation  im 
Vacuum  eine  bei  80"  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  den  lös- 
lichen CifaHäther  darstellt.  Dieser  Aether  siedet  nach  dem 
Trocknen  mit  Pottasche  bei  129  bis  130"  unter  gewöhnlichem 
Druck,  riecht  ätherisch,  schmeckt  wie  Alkohol  und  ist  mit  Wasser. 
Alkohol,  Aether,  Benzol  in  jedem  ^'erhältni^s  mischbar.  Aus  der 
wässerigen  Lösung   wird   der  Aether  durch  Pottasche  wieder  ab- 


■)  Conij.t.  read.  11«,  1213-1215. 
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geschieden.  Dichte  bei  12^  =  0,87.  Die  Zusammensetzung  ist 
die  des  Nitrils  der  Aethylmilchsäure :  CH8.CH(CN).OCaH5.  In- 
dem Verfasser  die  Reaction  während  des  Sommers  von  März  bis 
October  andauern  liefs,  erhielt  er  ein  dem  vorhergehenden  ähn- 
liche», aber  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Product,  den  unlös- 
liehen  Gyanäther.  Aus  der  Mischung  von  1,5  Liter  Aether  und 
100  g  Chlorcyan,  die  auf  sechs  Gefäfse  vertheilt  war,  wurden 
unter  diesen  Bedingungen  55  g  des  unlöslichen  Cyanäthers  er- 
halten. Derselbe  siedet  bei  13P  unter  einem  Drucke  von  765  mm, 
löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  riecht  ätherisch  und  schmeckt 
wie  Alkohol  Dichte  bei  12o  =  0,824.  Nach  der  Analyse  und 
der  Molekulargewichtsbe&timmung  ist  der  unlösliche  Aether  dem 
löslichen  isomer.  Beide  Aether  sind  sehr  beständig;  mit  ge- 
schmolzenem Kaliumcarbonat  erhitzt,  zersetzen  sich  beide  in  Am- 
moniak. Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  CH3.CHCI.O 
.C,H:,.  Ferner  liefert  der  unlösliche  Aether  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  bei  180<>  Krystalle  des  bei  63°  schmelzenden  Aethers 
des  Milchsäureamides  von  Würtz.  Diese  Ileactionen  lassen  er- 
kennen, dals  die  erwähnten  Aether  der  Milchsäure  näher  stehen 
als  der  Hydroacrylsäure.  Der  lösliche  Aether  scheint  ein  Ueber- 
gangsproduct  zu  sein,  denn  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure 
auf  100<^  erhitzt,  geht  er  in  den  unlöslichen  Aether  über.  Ver- 
fasser beabsichtigt  den  löslichen  Aether  wieder  herzustellen,  da 
die  Kälte  für  seine  Entstehung  günstig  zu  sein  scheint.        Kb, 

E  Roithner.  ZurKenntnifs  des  Aetbylenoxydes  ^).  —  Zwecks 
näheren  Studiums  der  Constitution  der  additionellen  Verbindungen 
des  Aethylenoxydes   hat  Verfasser   verschiedene   solcher  Verbin- 
dungen  dargestellt.     Alle   diese  Verbindungen    lassen   erkennen, 
dafs  die  Verkettung   stets   durch   Sauerstoff  oder  Stickstoff,   nie 
aber  durch  Kohlenstoff  stattfindet.   Das  Aethylenoxyd  wurde  nach 
der  Methode  von   Demole*)  bereitet,   aber  nicht  mit  Calcium- 
chlorid,   sondern   mit   Natronkalk   getrocknet,   weil   ersteres   das 
Aethylenoxyd   vollständig  in  Kalk  und  Chlorhydrin  zersetzt,  was 
durch  einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde.   Aethylenoxyd 
und  Jod,     Eine  Jod  -  Jodkaliumlösung   wird   durch   Aethylenoxyd 
entfärbt   unter   Bildung   von   Jodoform.     Aethylenoxyd  und  Pipe- 
n'din.     Beim   fünfstündigen   Erhitzen   beider   Substanzen   im   ge- 
schlossenen Rohre  auf  100°  entsteht  das  von  Ladenburg')  dar- 
^^estellte  Ojyäthylpiperidin,  C5HioN.CH,.CH,()H,  Siedep.  199«. 


^)  Mouatah.  Chem.  15,  065— (^82.  —  *}  Adu.  Clieni.  173,  125.     -  ^)  Ber. 
14.  1877. 
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Dos  CMorhydrat  dieser  Base  schmilzt  bei  120".  Äethißenoxyd  and 
Pyridin.  Bei  der  Vereinigung  beider  Substanzen  in  Gegenwart 
von  Wasser  bildet  sich  eine  dunkelbraun  gefärbte,  harzartige 
Masse,  aus  der  nichts  isolirt  werden  könnt«.  Erhitzt  mau  indessen 
Aethylenchloriiydrin  mit  Pyridin  während  12  Stunden  auf  den 
Siedepunkt  des  erstereu,  so  erhält  mau  das  salzsaure  Salz  der 
gesuchten  Verbindung,  das  sich  nach  dem  Erkalten  in  grofwu 
Krystallen  ausscljeidet  und  ein  bei  175«  schmelzendem,  gut  kry- 
stalliairendes  Platinsalz  liefert.  Mittelst  Silberoxyd  läfst  sich  die 
Base  in  Freilteit  setzen,  wodurch  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
wird  und  ätzende  Eigenschaften  erlangt,  beim  Eindunsten  im  Va- 
cuum  tritt  indessen  wieder  Verharzung 'ein,  Aethi/hnoxtfd  und 
PJtenylhydraein.  Das  Product,  das  mau  beim  fünfstündigen  Er- 
hitzen vnn  molekularen  Mengen  beider  Substanzen  in  geschlosse- 
nem I^^hre  auf  100"  erhält,  ei-starrt  noch  nicht  hei  — 30"  und 
destilUrt  bei  10  mm  Druck  zum  gröfsten  Theil  bei  180  bis  1S7». 
zum  kleinsten  Theile  über  200*.  Ei-stere  Fraction  bildet  eine 
schwach  gelblich  gefärbte,  iu  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  sehr 
dicke  Flüssigkeit,  deren  Analysenresultate  annähernd  auf  die 
Formel  CßHiNaHj.CjHiÜH  stimmen.  Im  Gegensatz  zu  ßalbiano'), 
der  diese  Verbindung  ebenfalls  darstellte,  aber  von  deren  Eigen- 
schaften ntir  erwähnte,  dafs  sich  dieselbe  bei  höherer  Temperatur 
explosionsartig  zersetze,  konnte  dies  an  der  erwähnten  Substanz 
nicht  constatirt  werden.  Bei  länger  andauerndem  Erhitzen  bis 
nahe  zur  Siedetemperatur  spaltet  die  Verbindung  allmählich 
Wasser  ab.  Aber  selbst  unter  Mitwirkung  von  wasseren tziehenden 
Substanzen  konnten  keine  krystallJsiienden  Verbindungen  gewonnen 
werden,  weshalb  eine  weitere  Untersuchung  dieses  Körpers  unter- 
blieb, Erhitzt  man  1  Mol.  Phenylbydrazin  mit  4  bis  5  Mol. 
Aethylenoxyd ,  so  erhält  man  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  in  der 
Kälte  ebenfalls  nicht  erstarrt  imd  unter  10  mm  Druck  bei  230 
bis  240"  siedet,  schwach  gelblich  gefäi'bt,  geruchlos  und  in  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Die  Analysenresultate  lassen  erkennen,  dafs 
alles  Aethylenoxyd  in  Keaction  getreten  ist.  Verfasser  vermuthet, 
dafs  aus  dem  intermediär  entstehenden  Trioxyäthylphenylhydrazin 
nach  folgender  Gleichung  ein  den  Polyäthylenglycolen  enteprecben- 
der  Körper  gebildet  wird: 

C,HjIf,(C,H,OH),-)-2C,H.O  : 


')  Gbk^,  ohim,  ital.  17.  240;  JB.  f.  1887.  S.  146&. 
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Diese  Ansicht  stützt  sich  auf  die  bei  der  Spaltung  des  Productes 
mit  Bromwasserstoffsäure  erhaltenen  Resultate.  Wenn  nämlich  3  g 
des  Additionsproductes  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zehn 
Stunden  lang  erhitzt  werden,  so  erhält  man  6  g  Aethylenbromid, 
während  unter  Abspaltung  des  gesammten  zugeführten  Aethylen- 
oxydes  8,5  g  erhalten  werden  sollten.   Die  fehlenden,  noch  an  die 
Base  gebundenen  Antheile  fanden  sich  jedoch  in  der  Lösung  vor, 
die  beim   Eindampfen   ein  Gemisch  von   Ammoniumbromid  und 
dem  Bromid   einer   weifsen,    krystallinischen ,   mit   Wasserdampf 
flüchtigen  Base  hinterlief s.     Die  Base  schmilzt  etwas  über  lOO'^, 
bildet  ein  schwer  lösliches,  krystallinisches  Chlorplatinat  und  ist 
wahrscheinlich  ein  Derivat  des  Oxäthylanilins.      Phenylhydrazin 
selbst  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoMore   auf   100®   quantitativ   in  Ammoniak   und   Anilin   resp. 
Bromamlin  gespalten.     Aethylenoxyd  und  Natriumäthylat    Nach 
dem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethylenoxyd  und  Natriumalko- 
holat  während  fünf  Stunden  auf  100®  im  geschlossenen  Rohre  war 
alles  Aethylenoxyd  verbraucht.   Die  beim  Eingiefsen  der  Reactions- 
masse  in  Wasser  sich  abscheidende  ölige  Schicht  liefs  sich  zwar 
im  Vacuum   destilliren,  aber  es  gelang  nicht,   einen  Körper  mit 
constantem  Siedepunkte  zu  isoliren.    Concentrirte  Jodwasserstoff- 
säure spaltet  den  Körper  beim  Erhitzen  auf  100^  in  Jodäthyl  und 
Aethjrlenjodid.    Aus  diesem  Resultat  folgert  der  Verfasser,  dafs 
der  neue  Körper    nicht    durch   Anlagerung   von   Kohlenstoff   an 
Kohlenstoff  entstanden  ist,  sondern  ein  den  Polyäthylenalkoholen 
entsprechender  Aethyläther  ist.     Aethylenoxyd  und  Phenol,  Beide 
Substanzen  in  molekularen  Mengen   zehn  Stunden   auf   150<^   im 
geschlossenen  Rohre  erhitzt,  geben  ein  dickflüssiges  Product,  das 
zum  gröfsten  Theil  bei  237<>,  zum  kleinsten  Theil  über  250o  destil- 
lirt.  Die  erstere  Fraction  ist  eine  farblose,  dickflüssige,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  in  Kalilauge  lösliche  Verbindung  von  brennendem 
Geschmack  und  schwachem  phenolartigem  Geruch.   Beim  Erhitzen 
mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  flüssiges   Monacetin.     Siedep.  241 
bis  243^.   Rauchende  Bromwasserstoffsäure  spaltet  die  Verbindung 
in  Aethylenbromid,  Phenol  und  wenig  Bromphenol.     Rauchende 
Jodwasserstoffsäure  zersetzt  dieselbe  in  Jodäthyl  und  Phenol.   Diese 
Resultate   lassen   erkennen,   dafs   das  Aethylenoxyd   nur  an   den 
Sauerstoff  des  Phenols  unter  Bildung  des  Fhenylglycoläthers^  CjjIIßO 
.CHj.CHj.OH,   getreten  ist.     Derselbe  Aether  bildet  sich  auch 
bei   der  Einwirkung  von  Aethylenclilorhydrin   auf  Phenolnatriuni. 
Durch  Behandlung  der  Natriumverbindung  des  Aethers  mit  Aethyl- 
jodid  entsteht  der  von  Henry  beschriebene  Phenylglycoläthyläihc)\ 

Jfthresber.  f.  Chem.  u.  t.  w.  fttr  1894.  5][ 
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CßHftO  .  CgHi  .  OCjHß.  Zur  Kenntnifs  des  pohjmeren  Aethylen^ 
oxydes.  Die  Polymerisation  verläuft  sehr  viel  rascher,  als  es  von 
Wurtz  *)  angegeben  wird,  wenn  man  das  Oxyd  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  mischt  und  dann  auf  50  bis  60^  erhitzt.  Eine  schwie- 
rigere Reinigung  des  erhaltenen  Productes  ist  indessen  ein  Nach- 
theil der  letzteren  Methode.  Die  mit  dem  bei  56*^  schmelzenden 
Polymeren  ausgeführte  Molekulargewichtsbestimraung  in  Eisessig 
und  Benzol  ergab  so  geringe  Siedepunktserhöhung  bezw.  Gefrier- 
punktserniedrigung, dafs  daraus  ein  Complex  von  3OC2H4O  ab- 
geleitet werden  müfste.  Femer  ist  in  der  concentrirten  Eisessig- 
lösung das  Molekül  kleiner  als  in  der  verdünnteren  Lösung 
gefunden  worden.  In  der  benzolischen  Lösung  wurden  diese  ün- 
regelmäfsigkeiten  nicht  beobachtet.  Acetylchlorid,  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Natriumamalgam  wirken  auf  das  Polymere  nicht  ein. 
Rauchende  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  es  dagegen  völlig  in 
Jodäthyl.  Permanganat  oxydirt  es  in  alkalischer  Lösung  zu 
Kohlen-  und  Oxalsäure.  Die  einzelnen  C2H4- Gruppen  sind  also 
auch  hier  nur  durch  Sauerstoff  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
in  ringförmiger  Anordnung: 

VmIj.CHj.ü.CHj.CH/ 

Die  Anzahl  der  durch  Sauerstoff'  verbundenen  C2H4- Gruppen  ist 
Idngegen  zur  Zeit  noch  unbekannt.  Versuche  zur  Condensation 
des  Aethylenoxydes  mit  Jodäthyl ,  Chloroform ,  Crotonaldehyd, 
Benzaldehyd,  Malonsäureestor,  Benzol  waren  von  negativem  Er- 
folge. Kb. 

E.  Paterno  und  V.  Oliveri.  Ueber  ein  Polymeres  des  Epi- 
chlorhydrins  2).  —  Die  Verfasser  hofften  analog  der  Entstehung 
der  chlorirten,  bromirten  und  jodirten  Alkohole  durch  Einwirkung 
von  Fluorwasserstoff  auf  Aethylenoxyd  zu  dem  fluorirten  Alkohol 
CHgF  .  CH2OH  zu  gelangen.  Die  Reaction  verlief  unter  grofser 
Wärmeentwickelung.  Es  wurde  von  wässeriger  Fluorwasserstoff- 
säure bedeutend  mehr  Aethylenoxyd  absorbirt,  als  nach  der 
Reactionsgleichung  erforderlich  wäre,  aber  trotzdem  bildete  sich 
kein  Fluorhydrin.  An  Stelle  von  Aethylenoxyd  wurde  nun  Epi- 
chlorhydrin verwendet.  Die  Reaction  zwischen  diesen  beiden  Sub- 
stanzen   ist    ebenfalls    sehr   energisch    und    hält   noch   weiter  an. 


')  Ber.  10,  90;   JB.  f.  1876,  S.  338;  f.  1877,  JS.  522.  —   *)  Gazz.  chim. 
ital.  24,  I,  300-309;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5J  3,  I,  226— 228. 
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wenn  auch  viel  mehr  Epichlorhydrin  eingetragen   wird,   als  das 
Verhältnifs  CgHäClOiHF  erfordert.   In  einem  Platingefäfs  wurden 
20ccm  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  allmählich  mit  200  ccm 
Epichlorhydrin   unter  gutem  Schütteln   versetzt.     Das   erhaltene 
Product  ist  eine  farblose,  viscose,   in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit Nach  24  Stunden  wurde  mit  Pottasche  behandelt,  gewaschen 
und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  im  Destillat  nur  ein  kleiner 
Theil  Yon  unzersetztem  Chlorhydrin  vorgefunden  wurde.    Der  ölige 
Kückstand  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet   Die  so  erhaltene 
Substanz  zersetzt  sich  bei  300<>,  destillirt  im  Vacuum  unter  einem 
Drucke  von   5  mm  theilweise  bei  200°,   zersetzt  sich  aber  auch 
hierbei  stai*k.    Da  auf  diesem  Wege  eine  weitere  Reinigung  nicht 
darchfiihrbar   war,   wurde   die   Substanz   nur   in   Alkohol   gelöst, 
filtrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  auf  110^  erhitzte  Rück- 
stand im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.    Dies  gereinigte 
Product  ist   eine  dickliche,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
von  beifsendem  Geschmack,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  (benzina)  und   Essigsäure.     Die  Ana- 
lysenresultate   entsprechen    der   Zusammensetzung   des   Epichlor- 
hydrins.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  benzolischer  Lösung 
nach  der  kryoskopischen  Methode  läfst  trotz  merkwürdiger  Weise 
grofser  Schwankungen  bei  verschiedenen  Concentrationen  erkennen, 
dafs  es  sich   um  ein  polymeres  Epichlorhydrin  handelt.     Weder 
Hydrazon   noch   Oxim   konnten   erhalten   werden.     Bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  entstehen  hauptsächlich  Kohlen-  und  Oxal- 
säure.   Pennanganat  oxydirte  es  nur  langsam,  aber  es  war  nicht 
möglich,  die   erhaltenen  Producte   zu   prüfen.     Acetanhydrid   bei 
200^  und  Acetylchlorid  bei  100"  gaben  zwar  Acetylderivate,   aber 
sie    konnten    nicht    rein    erhalten    worden.     Beim    Erhitzen    mit 
bchwefelsäurehaltigem  Wasser   im   geschlossenen   Rohre   auf   200" 
bildet  sich  eine  halbfeste  Masse,  die  an  der  Luft  allmählich  fester 
nud  in  eine  weifse,   harzartige,   unschmelzbare,   gesclimack-   wie 
geruchlose  Substanz   umgewandelt  wird.     Diese  letztere  Substanz 
ist   in  Wasser,   Alkohol,   Aether,  Benzol,   sowie   in  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich  und  verbrennt  auf  dem  Platinbleche 
ohne  Rückstand.   Beim  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Rohre 
«lestilUren  theerartige  Substanzen  über,   wie   bei  Holz.     Nach  der 
Analyse  enthält  die  Verbindung:  Cl  —  3,38  Proc,  C  =  47,56  Proc, 
H  =  8,70  Proc,  0  =  39,27  Proc.    Der  geringe  Cl-Gehalt  ist  jeden- 
falls auf  eine  unvollständige  Reaction  zurückzuführen.    Die  Natur 
ries  letzteren  Productes  ist  wegen  der  Aelinlichkeit  mit  der  ('(Ein- 
löse merkwürdig.  Kb. 
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K  Pate  in  (i.  Ueber  das  I'olj'mere  des  Epichlorhydriiis '). 
Die  Molekulargewiclitsbe stimm ung  dieseB  Körpers^)  hat  Verfasser 
wiederholt,  und  nwar  bowoIiI  nach  dem  kryoskopischeu  Verfahreii 
in  Benzol  und  Essigsäure,  als  auch  nach  dem  ebullioskopischeu 
Verfahi'en  in  Benzol.  Nach  den  dabei  erhaltenen  Werthen  kommt 
dem  Polymeren  wahrscheinlich  die  Formel  (CsH^ClO),  zu.  An 
dem  kryoskopischen  Verhalten  in  benzolischer  Löstmg  liifst  sich 
weiterhin  erkennen,  dafs  die  Substanz  die  ausgeprägten  Eigen- 
schaften eines  Alkohols  zeigt,  denn  bei  einer  2  proc  Conceittration 
berechnet  sich  das  Molekulargewicht  auf  wenig  mehr  als  400,  bei 
einer  35  proc.  Concentration  erreicht  es  jedoch  über  1000.  Be- 
züglich der  Constitution  fügt  Verfasser  seinon  früheren  Mitthei- 
lungen hinzu,  dafs  das  Chloratom  des  Polymeren  sich  ebenso 
reactionsfähig  verhält,  wie  das  des  Epichlorhydrins.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  10  proc.  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  Kalium- 
chlorid ah,  während  ein  bei  250  bis  300"  unter  geringer  Zersetzung 
destillirendes  Oel  in  Lösung  bleibt.  Obwotil  dieses  Gel  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Chlor  (1,47  Proc.)  enthält,  die  es  auch  beim 
Kocheu  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verliert,  scheint  es  doch 
zweifellos  ein  Oxyäihyldenvat  zu  sein.  Eine  Zeisel'schä  Oxy- 
äthyl  bestimm  ung  ergab  52,68  Proc  OCaH^.  Da  Jedoch  wegen  des 
Cl-Gehaltes  der  Substanz  dem  Jodsilber  auch  noch  Chlorsilber 
beigemischt  ist,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  es  sich  in 
der  That  um  die  Verbindung  Ci,  H3|,(OC,H5)(04  handelt,  für 
welche  sich  44,11  Proc.  OC,  H^,  berechnen.  Kb. 

A.  I'eratoner.  Eigenthümliche  Bildungsweise  des  Epiäthylins 
und  einige  Bemerkungen  über  den  Acetoläther ').  —  Der  Acetol- 
äther,  CHj.CO.CIIa.OGjH^,  wurde  von  Henryk)  nach  der 
Methode  von  Kutscheroff  ^)  aus  l'ropargyläther,  CH  ■  C.CH,.OC,H,, 
durch  Behandlung  mit  Quecksilberbromid  luid  Wasser  dargestellt, 
lu  Folge  der  hierbei  zu  überwindendeu  Schwierigkeiten  schien  es 
rathsam,  die  Methode  von  Erlenbach«)  zu  verwenden,  nach  der 
man  bei  der  Spaltimg  des  OxyäthylaceteBsigesters ,  CHjCÖ  .  CH 
.OC, Hj.COOCjH-,,  mit  Salzsänre  den  Acetoläther  erhält.  Die 
letztere  Methode  gab  indessen  wenig  befriedigende  Resultate,  da 
die  Salzsäure  so  schwer  zu  entfernen  war.  Verfasser  kehi-te  des- 
halb zur  Kutscheroff'sclien  Methode  zurück,  wobei  einige  inter- 

■)  Ouz.  ohitD.  iUI.  34,  II,  !)41-(>44;  AiK»d.  <lei  Liocei  Beod.  [6]  3,  II. 
278—281.  —  ')  Vgl.  vorgtebendee  Kelerat.  —  •)  Ga/i.  chim.  ital.  Ü,  11. 
36 — 14.  —  ')  Conipt.  lend.  03,  422;  JB.  f.  laSl,  S.  SOG.  —  ')  Der,  14.  1540; 
17,  13;  JB.  f.  1881.  S.346;  f.  1884,  S.  &1-*.  —  '1  Ann.  Chem,  2fiil.  21;  JB.  f. 
1892,  S.  1679. 
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essante  Beobachtungen  gemacht  wurden.  Der  Propargyläther  ist 
aus  Tribromhydrm  dargestellt  worden  mit  25  Proc.  der  theoreti- 
schen Ausbeute.  Zur  Hydratation  wurde  wie  von  Henry  Queck- 
silberbromid  verwendet  Merkwürdiger  Weise  entstand  dabei  aber 
kein  Acetoläther,  in  einigen  Fällen  trat  bei  Anwesenheit  von  viel 
Quecbilberbromid  sogar  tiefgreifende  Zersetzung  des  Productes 
ein,  während  doch  nach  Kutscheroff  die  Umwandlung  der 
Acetylenverbindung  in  die  Ketonverbindung  fast  quantitativ  sein 
soll.  So  kommt  die  Mischung  von  10  g  Propargyläther  und  30  g 
Wasser  beim  Versetzen  mit  50  g  Quecksilberbromid  in  heftiges 
Sieden,  und  das  Product  ist  Alkohol  und  Harz.  Verwendet  man 
10g  Aether,  50  g  Wasser  und  nur  25  g  Bromid  und  erhitzt  auf 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  beim  Destilliren  im  Oelbade  ein 
wässeriges  Destillat,  welches  auf  Zusatz  von  Pottasche  ein  Oel 
abscheidet,  das  die  Zusammensetzung  des  Acetoläthers  besitzt,  wie 
dessen  Siedep.  127  bis  130®  zeigt.  Dieser  Substanz  fehlen  jedoch  die 
anderen  Eigenschaften  des  Acetoläthers,  denn  sie  reducirt  weder 
Fehling'sche  Lösung,  noch  Silbersalze,  sie  kann  auch  nicht  als 
ungesättigte  Verbindung  angesehen  werden,  da  sie  kein  Brom 
addirt  Da  femer  nach  dem  Ergebnils  einer  Molekulargewichts- 
bestimmung auch  kein  Polymeres  des  Aethers  vorliegt,  so  kann 
es  sich  nur  um  ein  Isomeres  des  Acetoläthers  handeln,  was  die 
weitere  Untersuchung  bestätigte.  Die  Substanz  löst  sich  nämlich 
in  Salzsäure   mit  grofser  Wärmeentwickelung  unter  Bildung  von 

Aethylchlarhydrin,  ÖH^ciTÖHOH .  CHjOCaH,,  einem  farblosen  Oel, 
Siedep.  183®.   Durch  Behandlung  mit  Kalilauge  entsteht  daraus  das 
Epiäthylin^),  CHa.O.CH.CHjOCaHs,  Siedep.  127  bis  ISO«.   Hier- 
mit war  identisch  das  oben  genannte  Product,   das  aus  der  Ein- 
wirkung von    Quecksilberbromid   auf   Propargyläther    hervorging. 
Diese  Art    der   Anlagerung   von   Wasser    au   Propargyläther   ist 
benierkenswerth ,   da  sich    gewöhnlich   bei   Acetylenderivaten    der 
Wasserstoff  nur  an   ein  Kohlenstoffatom   anlagert   unter  Bildung 
von  Ketonen  oder  Aldehyden  (a),  w^ährend  hier  eine  symmetrische 
Vertheilung  des  Wassers  an  beide    Acetylenkohlenstoffatome  (b) 
stattfand : 

CH  CII3  CH  CH, 

a)   ;,      +  H.0  =  I  b)  :        +  11,0  -^    >0 

CR  COR  CR  CH.R. 

In  der  Meinung,  dafs  diese  unregelmäfsige  Hydratation  vielleicht 
durch   eine   zu   grofse   Menge    von   Quecksilberbromid   veranlafst 


>)  Ber.  5,  449;  18,  2287;  JB.  f.  1872,  S.  331;  f.  1885,  S.  581. 
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würde,  siud  die  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  dieses  Salzes 
wiederholt  worden,  jedoch  ohne  bessere  Resultate.  Mit  frisch  her- 
gestelltem Quecksilberbromid  konnte  indessen  kein  Epiäthylin 
mehr  erhalten  werden,  denn  hierbei  entstand  immer  Acetoläther. 
wobei  die  Menge  des  Quecksilberbromids  ohne  Einflufs  war.  Da. 
dies  *eigenthümliche  Verhalten  des  Quecksilberbromids  auf  Ver- 
unreinigung zurückgeführt  werden  konnte,  wurden  die  Versuche  mit 
Präparaten  verschiedener  Herkunft,  gemischt  mit  kleinen  Mengen 
von  Brom,  Brom  Wasserstoff,  Oxybromid,  Quecksilber,  Zink-,  Cad- 
mium-,  Kupfer-  und  Alkalibromid,  wiederholt,  aber  stets  wurde 
Acetoläther  und  nie  Epiäthylin  erhalten.  Welche  Ursache  den 
sonderbaren  Verlauf  der  Reaction  bei  anfänglich  verwendetem 
Quecksilberbromid  veranlafste,  konnte  nicht  erkannt  werden.  Die 
Herstellung  des  Acetoläthers  gelingt  am  besten  aus  Propargyläther, 
wenn  man  denselben  mit  einer  überschüssigen,  wässerigen,  kalt 
gesättigten  Quecksilberchloridlösung  schüttelt,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.  Für  10  g  Aether  sind  etwa  2V2  I^iter  nöthig. 
Der  Niedei*schlag  giebt  bei  der  Destillation  mit  5proc.  Salzsäure 
ein  wässeriges  Destillat,  aus  dem  mit  Soda  der  Aether  abgeschieden 
wird.  Siedep.  127  bis  130".  Der  weifse  Niederschlag  besteht  aus 
2  CsHj^O .  3  HgCla .  3  HgO  und  ist  in  seiner  Zusammensetzung  analog 
dem  Product  des  Acetylens  mit  Quecksilberchlorid,  2  C2H2 . 3  HgCl^ 
.  3  HgO.  Der  Acetoläther  läfst  sich  aufser  durch  seine  reducirende 
Eigenschaft  gegenüber  Metallsalzen  noch  durch  seine  Umwandlung 
in  das  von  Erlenbach  beschriebene  Oxäthylmethylindol ,  seine 
Bisulfitverbindung  und  sein  Oxim  charakterisiren.  Die  BisuHfit- 
Verbindung,  CßHioOg.NaHSOa,  entsteht  durch  Fällen  mit  Alkohol 
aus  der  wässerigen  Lösung,  enthält  kein  Krystallwasser  und  zer- 
fliefst  nicht.  Das  Oxirn^  C-, HjqO.NOH,  ist  eine  farblose,  stark 
riechende,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  188^  siedet 
und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Verdünnte  Salzsäure 
spaltet  es  beim  Erwärmen.  Verfasser  hat  zum  Vergleich  auch 
das  Epiäthylin  nach  der  Methode  von  Henry  dargestellt  und  die 
physikalischen  Eigenschaften  bestimmt : 


Siedepunkt  1)  0«     I  1)  m,9V 


Acetoläther 129«  bei  759.5  mm  0,9562  0,8497 

Epiäthylin  von  Henry 1    liS*»  bei  759,5mm  0,9646  0,8268 

Epiäthylin  des  Verfassers  aus  Pro- 
pargyläther   128"  bei  761  mm  0,9625  0,8287 

Kb. 
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Adolfo  Bartoli.  Ueber  die  Abhängigkeit  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  bei  den  zusammengesetzten 
Aethem  *).  —  Verfasser  hebt  zunächst  aus  seinen  früheren  Unter- 
suchungen die  wichtigsten  Thatsachen  hervor  und  berichtet  so- 
dann über  die  Leitfähigkeit  der  Ester  und  der  mit  ihnen  er- 
haltenen Lösungen  anderer  Substanzen.  Es  wurden  geprüft: 
Methylformiat,  -acetat,  -propionat,  -but3rrat,  -valerat,  -Oxalat, 
-benzoat;  Aethylformiat,  -acetat,  -propionat,  -butyrat,  -isobutyrat, 
-valerat,  -carbonat,  -chlorocarbonat,  -Oxalat,  -malonat,  -succinat, 
-benzoat,  -cinnamat,  -nitrat;  Propylformiat,  -acetat,  -propionat, 
-butyrat,  -valerat;  Isobutylformiat,  -acetat,  -butyrat,  -isobutyrat, 
-Talerat,  -benzoat,  -nitrat;  Amylformiat,  -acetat,  -propionat,  -butyrat, 
-valerat,  -benzoat,  -nitrat;  Triacetin;  Tristearin  und  aufserdem  die 
Lösungen  von  2  bis  20  Proc.  Alkohol  und  1  bis  10  Proc.  einer 
aliphatischen  Säure  in  Aethylacetat.  Die  Ergebnisse  der  zahlreichen 
Versuche  werden  in  folgenden  Sätzen  zusammengefafst:  1.  Die 
Leitfähigkeit  der  Ester  nimmt  ab  sowohl  mit  der  Vergröfserung 
des  Alkohol-,  wie  auch  des  Säureradicals.  2.  Im  Allgemeinen 
nimmt  die  Leitfähigkeit  der  Ester  constant  mit  der  Temperatui* 
zu.  Die  Zunahme  des  Leitungsvermögens  für  einen  Temperaturgrad 
ist  relativ  gröfser  bei  den  Estern  mit  complexer  Mol-Formel,  als 
bei  denen  mit  einfacher  Mol-Formel;  so  ist  die  Zunahme  sehr 
grob  bei  Amylvalerat,  -butyi-at  und  Isobutylvalerat,  dagegen  sehr 
klein  bei  Methylformiat,  Methylacetat  und  Aethylformiat.  3.  Die 
bei  einigen  Estern  beobachteten  Unregelmäfsigkeiten  sind  auf 
Verunreinigungen  mit  Alkohol  zurückzuführen.  4.  Der  Zusatz  von 
1  bis  20  Proc.  irgend  eines  Alkohols  verleiht  der  Lösung  eine  mit 
der  Temperatur  abnehmende  Leitfähigkeit,  während  der  Zusatz 
eines  Phenols,  Ketons,  Anilins,  Paraldehyds  oder  einer  Säure  das 
Leitungsvermögen  derselben  Ester  mit  wachsender  Temperatur 
erhöht  Kb. 

A.  Guye  und  L.  Chavanne.     Ueber   die  Ester   des   activen 
Amylalkohols 2).    —    Im  Anschlufs   au  frühere  Untersuchungen-) 
über  das  Rotationsvermögen  der  Ester  haben  die  Verfasser  weiter- 
hin geprüft  das  Verhalten  der  Amylester  der  normalen  Fettsäuren, 
und  zwar  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Nonylsäure   und   aufser- 
dem der  Laurin-,  Palmitin-  und  Stearinsäure.   Aus  den  tabellarisch 
zusammengestellten  Resultaten  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Drehungs- 
vermögen, wie  erwartet  wurde,  durch  ein  einziges  Maximum  geht, 


«)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  156—172.  —  *)  Compt.  rend.  119,  906—909. 
—  ')  Daselbst  116,  1454;  JB.  f.  1893.  S.  45. 
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das  beim  Propionsänreester  liegt,  während  das  nach  der  Formel 
berechnete  Asymmetrieproduct  ein  Maximum  beim  Amylacetat 
zeigt.  Kh. 

Ph.  A.  Guye.  Das  Drehungsvermögen  der  isomeren  Ester  in 
der  Amyh*eihe^).  —  n-Butyl-  und  Isobutylvalerat  wurden  analog 
dargestellt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  25  g  Baldriansäure 
mit  17  g  n-Butyl-  bezw.  Isobutylalkohol  und  drei  Tropfen  Schwefel- 
säure. Die  entstandenen  Ester  wurden  mit  Soda  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destillirt.  n-Butylvälerat.  Siedep.  170  bis  173o  bei 
727  mm  B.  Bei  17«  «d  =  +  8,18o  für  L  =  1  dem,  d  =  0,8598; 
[a]^  =  -[-  9,520.  Isobutylvalerat.  Siedep.  161  bis  165«>.  Bei  17» 
a2>  =  +  7,860  für  L  =  1  dem;  d  =  0,8556;  [a]2>  =  +9,170.  Das 
Drehungsvermögen  des  ersteren  ist  demnach  gröfser  als  bei  letz- 
terem. Amylbutyrat  und  -isobutyrat  wurden  wie  die  vorhergehen- 
den Ester  erhalten.  Äfnyl-n-butyrat,  Siedep.  173  bis  176o.  Bei 
170  ccjy  =  +2,390  für  L  =  1  dem;  d  =  0,8632;  [o]j>  =  +2,76«. 
Ämylisobutyrat.  Siedep.  168  bis  171«.  Bei  20o  aj,  =  +  2,62o  für 
L  =  1  dem;  d  =  0,8569;  [oc]j)  =  +3,05o.  Die  Versuche  lassen 
den  EinfluXs  der  n-Propyl-  und  Isopropylgruppe  auf  das  Drehungs- 
vermögen erkennen.  Aus  den  Resultaten  der  Versuche  geht  her- 
vor, dafs  das  Drehungsvermögen  bei  den  untersuchten  Derivaten 
durch  die  Propylgruppe  mehr  als  durch  die  Isopropylgruppe  und 
andererseits  wieder  durch  die  Isobutylgruppe  mehr  als  durch  die 
Butylgi'uppe  beeinflulst  wird.  Die  Resultate  stimmen  mit  den- 
jenigen von  Freundler  2)  bei  dem  Weinsäureester  und  denjenigen 
von  Fr  an  kl  and  u.  Gregor  3)  bei  dem  Glycerinäther  überein.  Kh. 

G.  Bertoni.  Darstellung  des  Salpetersäuremethylesters ^). — 
Zu  160  g  trockenem,  fein  gepulvertem  Aramoniuranitrat,  das  sich 
in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  giebt  man  eine  Mischung  von 
100  g  reinem  Methylalkohol  und  100  g  Schwefelsäure.  Hierauf 
stellt  man  die  Retorte  in  lOOo  warmes  Wasser  (Flamme  gelöscht). 
Nach  der  alsbald  eintretenden  Reaction  destillirt  der  Ester  farblos 
über.  Derselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Calcium- 
nitrat  getrocknet.  Es  ist  zu  beachten,  dafs  die  Erwärmung  des 
Reactionsgemisches  rasch  erfolgt,  um  die  sonst  unvermeidlich  ein- 
tretenden Nebenreactionen  zu  verhindern.  Auf  diese  Weise  ist  die 
Darstellung  des  Esters  gefahrlos.  Kb. 

E.  Merck   in   Darmstadt.      Verfahren   zur  Darstellung   von 


»)  BuU.soc.  chini.  [3]  11,  1110—1112.  —  *)  Daselbst,  S.  366.  —  •)  Chem. 
Soc.  J.  63,  S.  1415;  JB.  f.  1893,  S.  42,  742.  —  *)  Boll.  chim.  fann.  33,  33; 
Ref.:  Cheni.  Centr.  65,  I,  623—624. 
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Aetherschwefelsänren  mittelst  Schwefelsäureanhydrid.  D.  R.-P. 
Xr.  77278^).  —  Auf  die  in  wenig  Schwefelsäure  gelösten  Alkohole 
läfst  man  Schwefeltrioxyd  in  Form  rauchender  Schwefelsäure  unter 
fortwährendem  Kühlen  längere  Zeit  einwirken.  Sd. 

J.  Cavalier.  Ueber  Monoäthylphosphorsäure ^).  —  Mono- 
iithylphosphorsäure,  PO4C9H6H2,  liefert  zwei  Reihen  von  Salzen, 
von  denen  die  der  Formel  POiCjHgMj  bereits  durch  Pelouze  und 
Church  dargestellt  wurden,  die  der  Formel  P04CaH5HM  durch 
den  Verfasser  beschrieben  werden.  Die  Messungen  der  Sättigimgs- 
wiinne  dieser  Säure  mit  Alkalien  und  Baryt  zeigt,  dafs,  wie  die 
Phosphorsäuren  selbst,  dieser  Körper  zwei  verschiedene  „Säure- 
functionen**  hat,  d.  h.  es  wird  bei  dem  Ersatz  des  zweiten  Wasser- 
stoffatoms durch  Metall  eine  andere,  geringere  Wärmemenge  er- 
zeugt als  bei  dem  des  ersten.  Die  entbundenen  Wärmemengen 
werden  so  gemessen,  dafs  1  Mol.  der  Säure  in  4  Litern  Wasser 
gelöst  und  successive  3  Mol.  Alkali  —  pro  Molekül  auf  2  Liter 
Wasser  gelöst  —  zugefügt  werden.  Bei  Baryt  kamen  1  Mol.  Ba(0H)2 
auf  12  Liter  Wasser  und  2  Mol.  Säure  auf  8  Liter  Wasser: 


NaOH 


KOH 


NH.OH 


Ba(OHX 


Knies  Molekül 
Zweites      j, 
Drittes       , 


15,59 

13,80 

0,86 


15,73 

13,61 

0,85 


14,44 

12,03 

0,53 


16,30  X  2 

13,88X2 

0,18  X  2 


Die  Sättigungsstufen  können  durch  verschiedene  Indicatoren  er- 
kannt werden.  1  Mol.  Säui*e  auf  1  Mol.  Alkali  ist  gegen  Methyl- 
orange, 1  Mol.  Säure  auf  2  Mol.  Alkali  gegen  Phenolphtalein 
neutral.  Die  Salze  P  04  02  11:,  HM  wurden  mit  Methylorange  als 
Indicator  dargestellt.  Es  werden  die  Salze  von  Na,  K,  NH4,  Ba, 
Sr  und  Ca  beschrieben.  Bei  30()o  liefern  diese  unter  Alkohol- 
Terlust  Pyrophosphate.  Es  wird  hervorgehoben,  dafs  das  saure 
Calciumsalz  durch  Wasser  selbst  in  der  Siedeiiitze  keine  freie 
Säure  und  unlösliches  Neutralsalz  liefert,  wie  das  entsprechende 
Phosphat  Biz. 

L  Portes  und  G.  Prunier.  Ueber  Calciumglycerinphosphat 
und  eine  praktische  Methode  zur  Darstellung  desselben  =*).  —  Nach 
einer  kurzen  Einleitung  über  die  Geschichte  der  Glycerinphosphor- 
säure   geben   die  Verfasser   eine   Darstellungsweise,   die   weniger 


>)  Patentbl.  15,  858.  —  *)  Conipt.  rend.  118,  1275—1277.  -  «)  J.  Pharm. 
Chiiii.  29,  393—396. 
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kostspielig  sein  soll  als  andere.    Ein  Gemenge  von  3  kg  60  pro  c?. 
Phosphorsäure  und   3,6  kg  reinem  Glycerin  wird  hinter  einandöir 
sechs  Tage  auf  100  bis  110<>  erhitzt,  wobei  man  drei-  bis  vierms^l 
am  Tage  umschüttelt.     Die  Masse  beginnt  am  Ende  des  zweite« 
Tages   sich  zu  färben  und  Dämpfe   abzugeben,  am  fünften  Tage* 
ist  sie  braun  und  hört  auf  zu  rauchen,   am  siebenten  Tage  läfst: 
man  sie  abkühlen  und  erhält  alsdann  ein  viscoses  und  durchsicli  — 
tiges   Product.     Nach  vollständiger   Abkühlung  sättigt   man   mi*- 
Kalkmilch,  die  durch  Auf  schlämmen  von  500  g  gefälltem  Calcium- 
carbonat in  2  kg  Wasser  hergestellt  wird.   Die  erhaltene  Mischung^ 
läfst  man  zwei  bis  drei  Tage  absitzen,  fügt   dann   abermals  vor» 
der  wie   oben  hergestellten  Kalkmilch  hinzu   und  fährt  in  diese«:' 
Weise  fort,   bis   eben   der  gröfste  Theil  der  Säure   gesättigt  ist-^ 
wozu  etwa  zwei  Tage  nöthig  sind.     Hierauf  filtrirt  man,  sättigte 
das  Filtrat   scharf   mit  Kalkmilch   und   gelöschtem  Kalk,   tiltrirt 
wieder  und  fällt  nun  mit  90  proc.  Alkohol.   Der  Niederschlag  setzt 
sich  rasch  ab,   man   decantirt   nach  einer  Stunde,  saugt  ab  und 
trocknet  denselben   völlig  an   der  Luft.     Alsdann  löst  man  den- 
selben in  kaltem  Wasser,  filtrirt  und  verdampft  bei  sehr  niedriger 
Temperatur.   Das  so  erhaltene  Salz  ist  ein  weifses,  krystallinisches 
Pulver,  löslich  in  15  Thln.  kaltem  Wasser,   beinahe   unlöslich   in 
kochendem   Wasser,   unlöslich   in  Alkohol.     Mit   Ammonmolydat 
giebt   es   kaum   die   bekannte   Phosphorsäurereaction,   nach   dem 
Calciniren  und  Lösen  in  viel  Salpetersäure   entsteht  indessen  ein 
reichlicher  krystallinischer  Niederschlag.     Nach  der  Analyse  ent- 
hält das  bei  1100  getrocknete  Salz  2  Mol.  Wasser.    Verfasser  giebt 
dem  Salz  die  folgende  Constitutionsformel : 

\ü.C,Il,(0H),.2H,0.  Kb. 

A.  Petit  und  M.  Polono wsky.  Zur  Kenntnifs  und  Prüfung 
der  glycerinphosphorsauren  Salze  i).  —  Die  Glycerinphosphorsäure, 
die  nach  Gobley  ein  Bestandtheil  des  Lecithins  ist  und  in  ver- 
schiedenen Geweben  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  vorkommt, 
wurde  von  Pelouze  durch  directe  Einwirkung  von  Phosphorpent- 
oxyd  auf  Glycerin  synthetisch  dargestellt.  Die  Verfasser  haben 
an  Stelle  des  Pentoxydes  die  Metaphosphorsäure  verwendet  und 
damit  eine  bedeutend  bessere  Ausbeute  erzielt.  Behufs  Darstellung 
der  Säure  fügt  man  1  kg  wasserfreie  Metaphosphoi'säure  in  kleinen 
Portionen  zu  1  kg  vorgewärmtem,  möglichst  concentrirtem  Glycerin, 

')  Chemikerzcit.  18,  1192—1193;  J.  Pharm.  Chim.  30,  193—199. 
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erwärmt  nach  eingetrockneter  Lösung  einige  Stunden  im  Oelbade 
und  giefst  nun  die  warme,  zäliflüssige  Masse  in  kaltes  Wasser. 
Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Kalkmilch  bezw.  Barytwasser  über- 
sättigt, filtrirt   und   das  Filtrat   vom   überschüssigen   Kalk   oder 
Baryt  durch  Kohlensäure  befreit.     Die   filtrii-te  Flüssigkeit   wird 
jetzt  auf  dem  Wasserbade   eingedampft   und   der  Rückstand  mit 
hochprocentigem  Alkohol  so   lange  gewaschen,   bis  kein  Glycerin 
im  Filtrate  mehr  nachweisbar  ist.     Das  erhaltene  Calcium-  bezw. 
Baryumglycerophosphat  dient  zur  Darstellung  anderer  Salze.   Die 
Glycerinphosphorsaure,  C3H7O3  .  PO  (OH),,  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  bildet  dementsprechend  zwei  Reihen  von  Salzen,   von 
denen  die  sauren  in  Wasser  meist  sehr  leicht,  die  neutralen  hin- 
gegen viel  schwieriger  löslich   sind   und  meist  alkalisch  reagiren. 
Die  freie  Säure  ist  ziemlich  unbeständig,  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösung  tritt  Spaltung  in  Glycerin  und  Phosphoreäure  ein.    Analog 
rerhalten   sich   die   Salze    beim    Eindampfen   mit   Mineralsäuren. 
Alkalien  verändern   sie  indessen   beim   Kochen  nur  wenig.     Die 
sauren  Salze   sind  im  Vergleich  zu   den   neutralen,   welche   eine 
Temperatur  von  120  bis  130<*  vertragen,  weniger  beständig.     Von 
den  Eigenschaften    der    Glycerophosphate    sind    hervorzuheben: 
1.  Die  Fällbarkeit  sämmtlicher  Salze  mit  Bleiacetat.    Der  Nieder- 
schlag ist   in  Essig  schwer,   in  Salpetersäure   oder  Ammonacetat 
leicht  löslich.     2.   Das  Ausbleiben   der   speciellen  Reactionen  der 
Phosphorsäure,  wie  mit  Magnesiamixtur,  Molybdänsäure,  Uranyl- 
acetat   3.  Der  Krystallwassergehalt  der  meisten  Salze.   Das  letzte 
Molekül  Kry stall wasser  läfst  sich  bei  einigen  Salzen  erst  bei   160 
bis  170'^  entfernen.     4.   Die  Ueberführung   der  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalze  durch  Glühen   in   die   entsprechenden    Pyrophosphate, 
analog  den   secundären  Orthophosphaten.     Die  Salze  der  Sestjui- 
oxyde  liefern  hierbei  M2O3.P2O,.     Mittelst   dieser  Reaction  läfst 
sich  die  Reinheit  des  angewandten  Glycerophosphates  beurtheilen, 
da  man   die    erhaltenen    Pyrophosphate    in   Orthophosphate    um- 
wandeln und  in  letzteren  die  Phosphorsäure  wie  üblich  bestimmen 
kann.     5.   Der  vorzügliche  Nährboden,   den  sämmtliche  Glycero- 
phosphatlösungen  für  Bacterieu  und  Pilze  bilden.   Deshalb  können 
solche  Lösungen   ohne   vorausgegangene  Sterilisation   nicht  lange 
aufbewahrt  werden.   Die  Prüfung  der  Salze  erstreckt  sich  zunächst 
auf  einen  Vergleich  mit  den  dem  reinen  Salz  zukommenden  Eigen- 
schaften  in   chemischer   und  physikalischer  Hinsicht.     Zu  diesem 
Zweck  ist  in  der  Abhandlung  eine  tabellarische  Zusammenstellung 
der  Merkmale,  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Calcium-,  Stron- 
tium-, Ferro-,  Lithium-  und  Natriumglycerophosphates  angegeben, 
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auf  die  jedoch  an  dieser  Stelle  nur  verwiesen  werden  kann.  Weiter- 
hin ist  die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  des  Glührück8tandes> 
und  der  Phosphorsäure  vorzunehmen.  Auch  hier  mufs  bezüglicli 
der  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  einzuhaltenden  Bedingunge 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Kb, 


Schwefelderivate  der  KohlenwasserstofTe  und  Alkohole» 

G.  Carrara.     Die  Affinitätscoefficienten  der  Alkylsulfide  für^ 

die  Alkyljodide  1).    —    Es  wurde  die  Reactionsgeschwindigkeit  xxm. 

folgenden  vier  Gleichungen  bestimmt,  wobei  sich  die  nachstehen — 

den  Zahlen  ergaben: 

AC 

JC,H,  +  SCCHa),  =  JS^^y\        0,00027 

JCH«  +  S^^Hf^  =  Jsf^«^)^ 0,01223 

JC«H,  +  S^^    =  J^lfft"'^' 0,00014 

JCH3-f  S(CjHj),  =  JsSj^^j. 0,00697 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  bekannten  Gleichung  der  bi- 

1  X 

molekularen Reaction:  -  =    .  z=z  AC,  Die  gröfste Schnelligkeit 

der  Bildung  findet  da  statt,  wo  Methyljodid  sich  in  Reaction  be- 
findet. L.  H. 

J.  Finkh.  lieber  Geruchsverhältnisse  der  Alkylsulfide 2).  — 
Amylsulfid,  Aethylsulfid,  Methylsulfid  >vurden  ungefähr  sechs  bis 
acht  Stunden  mit  Kupferpulver  auf  260  bis  300*>  erliitzt.  Die 
Sulfide  geben  ihren  ursprünglichen  Geruch  ab,  bezw.  derselbe  wird 
ätherisch,  ohne  dafs  sie  scheinbar  erheblich  zersetzt  werden.  Es 
scheint,  dafs  der  widerwärtige  Geruch  in  kleinen  Mengen  ein- 
gemischten fremden  Stoffen  zukommt.  Aethylmercaptan  verliert 
seinen  Geruch  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver,  allerdings  unter 
beträchtlicher  Zersetzung.  L.  H. 

John  J.  Abel.  Ueber  das  Vorkommen  von  Aethylsulfid  im 
Hundeharn,  über  das  Verhalten  seiner  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gegen  Oxydationsmittel  und  über  einige  Reactionen 
zur  Auffindung  der  Alkylsulfide^).    —    Hundeharn  entwickelt  mit 

')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  68—75.—  *)  Ber.  27,  1239—1241.  —  •)  Zeit- 
schrift i)hysiul.  Cheni.  20,  253—279. 
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Kalkmilch  oder  freien  Alkalien  einen  flüchtigen,  penetrant  riechen- 
den, schwefelhaltigen  Körper.  Beim  Verdünnen  der  schwefel- 
sauren Lösung  tritt  der  intensive  Geruch  der  Alkylsulfide,  speciell 
des  Aethylsulfids,  auf.  Oxydation  des  Körpers  mit  Permanganat 
liefert  Essig-  und  Schwefelsäure;  mit  Quecksilberchlorid  giebt  der- 
selbe eine  Doppelverbindung,  welche  gleiche  Eigenschaften  hat, 
wie  (C2H;,)2S  .  HgClg.  Brom  und  Jod  liefern  Additionsproducte. 
Xitroschwefelsäure  erzeugt  in  der  Schwefelsäurelösung  eine  tief- 
grüne  Färbung.    Der  Körper  ist  Aethylsulfid.  L.  H. 

P.  Candiani.  Ueber  Aethenyltrisulfid  i).  —  Die  Verbindung 
wurde  dadurch  hergestellt,  dafs  Bromdämpfe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Thioessigsäure  einwirken,  so  lange,  bis  die  Flüssig- 
keit fest  geworden  war.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Bromdämpfe 
wird  die  Masse  braun,  es  bilden  sich  harzartige  Producte.  Zur 
Reinigung  wird  die  Masse  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  und 
mehrmals  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  durch  die 
Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel 
CjH^S,.  Die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  nach  der  kryo- 
skopischen  Methode  mit  Benzol  als  Lösungsmittel  ergab,  dals  die 
Formel  verdoppelt  werden  mufs:  CgHuSe.  Eine  Bestimmung  in 
Eisessig  ergab  ein  übereinstimmendes  Resultat.  Demnach  ist  das 
Ton  Bongartz  beschriebene  Aethenyltrisulfid  nicht  das  wahre 
Trisulfid  des  Aethenyls,  sondern  ein  Polymeres  davon.  Demselben 
kommt  wahrscheinlich  eine  der  folgenden  Formeln  zu: 

CH3— Cs^     )C-CH3 

!  ^S^  CII,   .C-S-S-C\CH3 

1.  S  S  2.         S/  ,  '  >S 

,    .Sv  CHa^C— S— S-C/  CII3 

CH3-CC      >C— CH3 

Die  Atomrefraction  ist,  wenn  für  Kohlenstoff  n  =  5;  w^  =1^  2,48 
mid  für  Wasserstoff  n  =  1,3;  n'  =  1,04  gesetzt  wird:  n  =  13,58; 
fi«  =  7,53.  Die  Reaction  zwischen  Brom  und  Thioessigsäure  nimmt 
einen  anderen  Verlauf,  wenn  in  Lösungen  von  absolutem  Aether 
gearbeitet  wird.  Es  entstehen  dann  leicht  zersetzbare  bromirte 
f^oducte.  jL.  H, 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Trennung  des  neu- 
tralisirten,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle 
erhaltenen  Gemisches  von  sulfidartig  gebundenen  Schwefel  ent- 
haltenden Substanzen  in  sulfonsaure  und  sulfonartige  Verbin- 
dungen unter  gleichzeitiger  Abscheidung  der  anorganischen  Salze. 

»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  II,  339—344. 
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D.  Il,-P.  Nr.  76128^).  —  Die  sulfonirten  Producte  werden  zuDächst 
durch  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform 
von  den  anorganischen  Salzen  getrennt  und  das  Lösungsmittel 
wieder  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  dann  zur  Gewinnung  der 
in  Wasser  leicht  löslichen  sulfonsauren  Salze  mit  Alkohol  extrahirt, 
worauf  die  in  Wasser  unlöslichen  Sulfone  mit  Chloroform  aus- 
gezogen werden.  Sd. 

Gesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

F.  Stohmann.  Calorimetrische  Untersuchungen.  XXX.  Ab- 
handlung. „Ueber  den  Wärmewerth  der  aliphatischen  Säuren" 
von  F.  Stohmann,  Cl.  Kleber,  H.  Langbein  und  P.  Offen- 
hauer; im  Auszuge  aus  den  Ber.  d.  kgl.  sächs.  Ges.  der  Wissen- 
schaften, math.-phys.  Classe  1893,  S.  604,  von  dem  Verfasser 
mitgetheilt  2).  —  Es  erwies  sich  aus  verschiedenen  Giünden  als 
nöthig,  die  seiner  Zeit^)  durch  Verbrennen  der  Silberealze  mit 
Kaliumchlorat  eimittelten  Wärmewerthe  aliphatischer  Säuren  nach 
der  Berthelot'schen  Methode  —  Verbrennen  in  comprimirtem 
Sauerstoff  —  zu  controliren.  Es  liatte  sich  nämlich  herausgestellt, 
dafs  die  nach  der  Kaliumchloratm ethode  gewonnenen  Resultate 
um  etwa  2  Proc.  zu  tief  liegen,  dafs  ferner  neuere  Bestimmungen 
mit  der  Berthelot'schen  Bombe  dieWerthe  der  Laurin-,  Pyridin-, 
Ameisen-  und  Essigsäure  gegen  die  früher  ermittelten  Unterschiede 
zeigten  und  dafs  scbliefslicli  für  den  jedesmaligen  Zuwachs  von 
CH2  innerhalb  der  homologen  Reihen  der  einbasischen  Säuren 
eine  von  den  neueren  Bestimmungen  verschiedene  Zahl  gefunden 
worden  war.  Für  die  Untei^sucliung  erwies  sich  aufser  der  IU*r- 
thelot'sclien  Bombe  der  wesentlich  billigere  Apparat  von  Mahler 
als  sehr  geeignet,  in  welchem  das  Platinfutter  des  ersteren  durch 
emaillirtes  Eisen  ersetzt  ist.  Der  Wasserwerth  des  Apparates» 
wurde  durch  Verbrennung  von  Substanzen  mit  bekannter  Ver- 
brennungswärme —  als  Aichsubstanzen  dienten  Hippursäure» 
Campher,  Rohrzucker,  Benzoesäure  —  ermittelt  und  durch  Ver- 
gleich einiger  Iiesultat<?  mit  den  in  der  Berthelot'schen  Bombo 
erhaltenen,  sowie  durcli  Berechnung  mit  Hülfe  der  s])ecitischen 
Wärme  der  Bestandtlieile  des  Apparates  controlirt.  A.  Folgende 
ffinbasisclte ,  (jcsätiiyie ^  aUphatische  Satiren  wurden  gemessen: 
Ameisensäure^  IJssi(jsäure^  Vroyionsüure,  n-Ihdiersäure^  n-Valerian- 

')  Patentbl.  15,  7(X).  —   -)  .1.  pr.  Cheiii.  [N.  V,\  41),  90—129.  —   »)  l>a- 
selbst  [N.  F.)  32,  407;  vgl.  JH.  f.  1884,  8.  102  f. 
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mre,  i-Batylessigsäure^  DiäthylessigsäurCj  Aethylpropylessigsäurej 
Dipropylessiysäure^  Heptylessigsäure^  n-Caprinsäurey  UndecylsäurCy 
hrnnsäure^  Myristinsäurey  Palmitinsäure,  Stearinsäure^  Arachin- 
mre,  Behensäure.   Um  vergleichbare  Resultate  zu  haben,  werden 
die  unter  Berücksichtigung  der  Schmelzwärmen   für  den   festen, 
wie  für  den  flüssigen  Zustand  berechneten  Daten  gegeben.   Wenn 
man  Ton  dem  anormalen  Verhalten  der  Ameisensäure  absieht,  so 
ergiebt  sich,   dafs  einem  Zuwachs  von  CH,   im  Mittel   ein  Incre- 
ment  von   156,58  Cal.   entspricht,   wesentlich   unabhängig  davon, 
ob  die  Glieder  der  Reihe   normale   oder  secundäre  Säuren  sind. 
Die  aus  dem  Mittel werth  156,58  Cal.   zurückberechneten  Wärme- 
werthe  stimmen  mit  den  gefundenen  ausgezeichnet  überein.   Dafs 
die  Ameisensäure   den   übrigen   Gliedern    der   Reihe    „thermisch 
nicht  homolog"   ist,   wird    durch  einen  auch   aus  Leitfähigkeits- 
raessimgen,  sowie  aus  der  Gröfse  der  katalytisch  beschleunigenden 
Wirkung  zu  schliefsenden,  im  Vergleich  zur  Essigsäure  erheblich 
höheren  Energiegehalt  dieser  Säure  erklärt.     B.  I.    Zum  Studium 
der  (ükylsubstituirten   Malo^isäuren   wurden   folgende   Substanzen 
zum  Theil  neu  untersucht :  MaJonsäure,  Methylnuilonsäure,  AethyU 
malofisäurey  DimethylmaJonsäure,  Methyl äthyhnalonsäure,  IsopropyU 
vidonsäure,    Propylnialonsäure ,  IMäthylmalonsäure ,  Aethylpropyl- 
nudonsäurey  Dipropylnialonsäure,  Heptylmalonsäurey  OdyltnalonsäurCy 
Cdylmalonsäure.     Das   Mittel    der   Incremente   für   CHg    beträgt 
156,275  Cal.    Indessen  zeigt  dieser  Werth  einen  bestimmten  Gang, 
dergestalt,  dafs  die  Werthe   für  die  Säuren  bis  zu  6  At,  Kohlen- 
stoff unter   dem   Mittelwerth,   die    für   die   folgenden    über   dem 
Mittelwerth  liegen.    Für  die  frülieren  Abhandlungen  *)  entnomme- 
nen Werthe    der    normalen    zweibasischen    Säuren    ergiebt    sich 
thermische  Homologie  nur  in  so  weit,  als  man  Säuren  mit  gerader 
KoLlenstoffatomzahl   unter  sich   und  andererseits  Säuren  mit  un- 
gerader Kohlenstoffatomzalil   mit  einander  vergleicht.     Die  ersten 
Gheder  der  Reihe  —  Oxalsäure  zu  Malonsäure  zu  Bernsteinsäure 
--  zeigen  dem  Verhältnifs  der  Ameisensäure   zur  Essigsäure  ent- 
sprechend  ein    ihrer   verschiedenen  Stärke    gemäfs    abweichendes 
Verhalten.     Für  verschiedene  Isomere  in  der  Reihe  der  zweibasi- 
sclien  Säuren  erweist  sich  folgende  Kegel  als  gültig:  „DerVVärme- 
werth  von  isomeren  Malonsäurederivaten   liegt  immer  höher,   als 
der  von  ihnen  isomeren  Bernsteinsäurederivaten  und  es  liegt  ferner 
der  Werth  der  Bemsteinsäurederivate  höher,  als  derjenige  isomerer 


»)  J.  pr.Chem.  [N.  F.J  40,  20'2;  45,475;  4(),5;^();  JH.  f.   lbH9,  S.  249  ff. ; 
f.  l^JilS,  S.  :^9ff.,  :J79ff.,  1961. 
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normaler  Säuren."  Gombinirt  man  diese  Itegel  mit  früheren  Be- 
obachtungen, sowie  mit  der  durchweg  bestätigten  Gesetzmässigkeit, 
daTs  die  Vei'scbiedenheiten  im  elektrischen  Leitvermögen  sich  in 
demselben  Sinne  bewegen  wie  die  Wärraewerthe  —  eine  Tabelle  über 
Isomere  von  der  Bruttoformel  C,HbO,  bis  CioHi^O,  bringt  dies 
zum  Ausdruck  — ,  so  ergiebt  sich  der  folgende  SchluTs:  „ffie 
Gesammtenergie  der  organischen  Verbindungen,  welche  wir  durch 
Ermittelung  des  Wärmewertlies  messen,  setzt  sich  aus  zwei  Theilen 
zusammen.  Der  grofste  Theil  der  vorhaudeuen  Energie  ist  von 
der  Zahl  und  der  Eigenthiinilichkeit  der  das  Molekül  «usammeO' 
setüonden  Atome  abhängig  und  dieser  Theil  bildet  bei  isomerea 
Verbindungen  eine  unveränderliche  Grötse  und  erfährt  in  tker- 
miacb  homologen  Reihen  ein«n  constanten  Zuwachs.  Der  kleinere 
Theil,  welcher  bei  Isomeren  eine  veränderliche  Grörse  bildet,  be- 
dingt dagegen  die  genaueren  Eigenschaften  der  Moleküle.  Derselbe 
äuTsert  sich  in  der  chemischen  Energie,  im  Kefractionsvermögen, 
im  specifischen  Gewicht,  im  Molekularvohunen,  im  Schmelzpunkt, 
in  dem  mehr  oder  weniger  labilen  oder  stabilen  Zustand  des 
ganzen  Moleküls."  Zur  Feststellung  der  Beziehungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe zu  den  einbasischen  Säuren  und  der  einbasischen  zu 
den  zweibasischen  Säuren,  also  zur  Ermittelung  des  Wanne werthes 
der  Eeaction:  -H  +  COÜH,  war  es  nöthig,  die  Wännewerthe  der 
Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  in  festem  Zustande  zu  keniieo. 
Diese  sind  theils  —  Metluin  bis  Heran  —  schon  bekannt,  theilB  — 
Hexadekan,  Eihosan  —  werden  sie  neu  ermittelt,  theils  werden 
sie  unter  Annahme  thermischer  Homologie  mit  Hülfe  des  Differeaz- 
werthes  l!)6,fi  für  CHj  berechnet.  Soweit  der  Vergleich  möglich 
ist,  stimmen  die  berechneten  mit  den  gefundenen  Zahlen  seht 
gut,  wodurch  gleiclizettig  die  Richtigkeit  obiger  Annahme  erwiesen 
ist.  Die  erhaltenen  Resultate  fafst  der  Verfasser  in  folgende 
Regeln  zusammen:  1.  Der  Reaction  — H  +  COOH  entsprichl 
keine  unveränderliche  Wärmetönung.  2.  Bei  der  Bildung  det 
festen,  einbasischen,  gesättigten  Säuren  aus  den  festen  Koiilen- 
wasserstoffen  findet  ohne  Ausnahme  ein  Energieverlust  statt,  dei 
innerhalb  der  Grenzen  2,4  Cal.  bis  4,4  Cah  schwankt.  3.  Bei 
Uebergange  der  festen  einbasischen,  gesättigten  Säuren  zu  den 
Malonsäureo  ist  die  Wärraetönung  gleich  Null.  4.  Bei  dem  Ueber' 
gange  der  .Xmeisensäure  zur  Oxalsäure,  sowie  bei  dem  l'ebergaoge 
der  Essigsäure  zur  Malonsäure  findet  ein  Zuwachs  im  Enei^ie- 
gehalt  im  Betrage  von  0,6  Cai.  bis  0,8  Cal,  statt  5.  Bei  dem 
Uebergange  der  einbasischen,  festen  Säuren  zu  den  normalen 
zweibasischen  Säuren  findet,  mit   Ausnahme   der   Oxalsäure   und 
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'Klalonsäure,  regelmäfsiger  Energieverlust  statt    Derselbe  beträgt 
bei  der  Gruppe  mit  gerader  Kohlenstoffatomanzahl  5,1  Cal.   bis 
8,3  Cal.,  bei   der   Gruppe   mit   ungerader  Kohlenstoffatomanzahl 
3,3  Cal.  bis  5,4  Cal.     6.   In  der   Bernsteinsäurereihe   erfolgt   der 
Uebergang  von  den  einbasischen,  festen  Säuren  regelmäfsig  mit 
Energieverlust  im  Retrage  von  2,7  Cal.  bis  7,2  Cal.    —    IL   Von 
smstigen  Mcdonsäuren  wurden  die  AUylmalonsäure  —  Wärmewerth 
638,1  Cal.  —  und  die  Bemylmalonsäure  —  Wärmewerth  für  const. 
VoL  1085,6;  für  const.  Druck  1085,9;  Bildungswärme  199,1  —  ge- 
messen.  Vergleicht  man  den  Werth  der  AUylmalonsäure  mit  dem 
der  Propylmalonsäure ,    so    ergiebt   sich   für   die   ßeduction   der 
Doppelbildung  ein  Energiezuwachs  von  36,9  Cal.  —  C.  Von  drei- 
haschen   Säuren  wurde    nur    die    Tricarhallylsäure    untersucht. 
Wärmewerth  für  const.  Vol.  516,9  Cal.;  für  const.  Druck  516,3  Cal.; 
Bildungswärme  323,7  Cal.    Bei  dem  stufenweisen  Uebergange  von 
Propan  bis  zur  Tricarhallylsäure  erfolgt  demnach  die  nachstehende 
Wärmetönung:  Propan:  523,0  Cal.  (Diff.  — 3,4  Cal.);  Buttersäure: 
520,4 CaL  (Diff.  —  5,4  CaL);  Glutarsäure:  515,0  Cal.  (Diff.  -f  1,3  Cal.); 
Tricarballylsäure :   516,3  Cal.    Dem  Uebergange  von  Tricarballyl- 
säure  in  Citronensäure  entspricht  eine  Wärmetönung  von  —  42,7  Cal. 

Btz, 
G.  MassoL  Thermische  Untersruchungen  der  organischen 
Säuren  und  besonders  der  Säuren  der  Oxalsäurereihe  *).  —  Ueber- 
sichtliche  Zusanmienf assung  der  Arbeiten  des  Verfassers  auf  diesem 
Gebiete,  über  welche  in  den  früheren  Jahrgängen  bereits  einzeln 
berichtet  worden  ist.  Es  genügt  daher,  auf  diese  Keferate  zu 
Terweisen  ^).  Kp, 

W.  V.  Miller  und  J.  Hof  er.  Ueber  Elektrolyse  einiger  sub- 
stituirter  organischer  Säuren 3).  —  Crum  Brown  und  Walker*) 
haben  gezeigt,  dafs  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  zweibasi- 
scher litersäuren  in  concentrirter  Lösung  bei  grofser  Stromdichte 
an  der  Anode  das  negative  Ion  nach  Abspaltung  von  Kohlensäure 
sich  zum  Ester  einer  zweibasischen  Säure  condensirt.  So  entsteht 
z.B.  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumäthylmalonat  KO-CO-CH^ 
-COOCjH;,  durch  Vereinigung  zweier  Reste  CH2-COOC2H-,  Bern- 
steinsäurediäthylester.  Anders  verhalten  sich,  wie  die  Verfasser 
fanden,  die  Hydroxysäuren,  indem  selbst  bei  starker  Concentration 
der  Elektrolyten  der  elektrolytische  Säurerest  der  Oxydation  an- 

>)  Ann.  chim  phya.  [7]  1,  145—227.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1889,  S.  2603; 
t  1Ö90,  S.  270,  271,  1392,  1393;  f.  1891,  S.  244,  246—248,  1628 f.;  f.  1892, 
8.343,  344;  f.  1893,  S.  129.  —  »)  Ber.  27,  461—470.  —  ")  JB.  f.  1893, 
S.  743. 
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lieimfällt  Die  a-Oxysümen  liefern  hierbei  Aldehyde  oder  Ket 
die  noch  wenig  studirten  ^-Oxyaäuren  verschiedene  Producte, 
Versuche,  welche  von  J.  Mooy'),  B.  FraaTs*)  und  Reindel 
gefiiltrt  wurden,  ergaben  im  Einzelnen  Folgendes»):  Der  a 
wendete  Apparat,  weicher  von  dem  Elektrolyten  in  continuirlic 
Strome  durchflössen  wurde,  ist  oingeliend  beschrieben  und 
gebildet.  Ghjcolsaures  Alknli  gab  in  sehr  concentrirter  Löi 
fast  nur  Formaldehyd  neben  etwas  Ameisensäure;  mit  steige] 
Verdünnung  nimmt  der  Formahlehyd  ab,  an  dessen  Stelle  Koli 
oxyd  auftritt.  Anch  Mrthyhßyeolsäure  verhält  sich  ebenso; 
lieferte  am  positiven  Pol  Formaldehyd,  Ameisensäure  und 
scheinend  ganz  geringe  Mengen  von  Methylalkohol.  Gewöbnl 
Milchsäure  liefert,  wie  schon  Kolhe  fand,  Kohlensäure  und  k 
aldehyd;  wird  der  -(-  l'ol  etwas  alkalisch  gehalten,  so  tritt  an  Si 
von  Acetaldeliyd  Aldol  und  Croton  aldehyd  auf.  FJeischmilchsi 
gab  Kohlensäure  und  Acetaldehyd,  daneben  in  Folge  der  alkal 
gewordenen  Reactiou  der  Flüssigkeit  Aldol  und  Crotonalde 
K-Ojtybuttersäure  lieferte  Pro pion aldehyd  und  etwas  Ameisensa 
ei-Oxyisobuttcrsäure  neben  Kolilensüure  Kohlenoxyd  und  Am 
HydracryUäure  im  positiven  Elektrolyten  viel  Harz,  wenig  Amei 
säure.  ß-OxyhuÜersäure  gab  auTser  Kohlensaure  und  Kohlenc 
noch  ungesättigte  und  gesättigte  gasförmige  Kohlenwaseerat 
das  Anion  enthielt  neben  harzigen  Bestandtheilen  Crotonald« 
und  etwas  Ameisensäure.  PkevyJmilchsäure.  Die  Flüssigkeit 
der  Anode  hatte  sich  schwarz  gefärbt  und  enthielt  neben  han: 
Körpern  Benzaldehyd.  Mandelsäure  gab  aufser  Kohlensäure 
etwas  Koblenoxyd  nur  Benzaldeliyd.  Bei  Dioxysäuren  sehn 
die  Oxydation  bis  zum  zweiten  Hydroxyl  vor,  indem  die  zwiscl 
liegende  Gruppe  CHOH  zu  CO3  oder  zu  CO  oxydirt  wird, 
giebt  z.  B.  Glycerinsäure  aufser  Kohlensäure  und  Koblent 
Formaldehyd  und  Ameisensäure  (wie  Glycolsaure),  Pkenylgiyct 
säure  neben  Kohlensäure  und  Koblenoxyd  Benzaldehyd. 
jsweibasischen  Säuren  wurden  untersucht:  Weinsäure.  An 
Anode  hatte  sich  Monokal  iumtartrat  ausgeschieden,  aufserdem  1 
sich  etwas  Formaldehyd  und  wenig  Ameisensäure  vor,  nicht  1 
(wie  Bonrgoin  angiebt  und  auch  theoretisch  nicht  erklär 
wäre)  Essigsäure  und  Aetliylen.  Aepfelsäure  ergab  neben  Koh 
säure  Acetaldebyd  in  geringer  Menge  uud  aufserdem  Crotonald« 

';  Äusfährlich  :  Disgert&tioa,  Manchen  189S.  —  *)  Aiiifübrlich :  Di 
tatimi,  München  1692.  —  *)  Vobei  die  quantitativen  Verhöltniue  Usr  1 
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TranbensäHre  gab  neben  den  Gasen  Spuren  eines  Aldehyds,  sonst 
feine  fafsbare  Substanz.  Auch  Äethyltceinsäure  lieferte  neben 
Kohlensäure  und  Kohlenosyd  nur  etwas  AmeiaenBäure.  DaTs  die 
Iwi  allen  Elektrolysen  entwickelten  Gase  aufser  Kohlensäure  und 
Knhlenoxyd  auch  Sauerstoff  enthielten,  soll  nicht  ungesagt  bleiben; 
ik  Mengenverhältnisse  sind  überall  gasaualytisch  bestimmt.  S. 
Ad.  Lieben.  Bemerkungen  über  die  Constitution  der  fetten 
Säuren  und  die  Löslichkeit  ihrer  Salze').  —  Der  Verfasser  stellt 
die  von  Beinen  Schülem  bestimmte  LosUekkeit  der  Silber-,  Baryum- 
uitd  Cidciumsahe  einbasischer  Fettsäure«  zusammen  und  ver- 
anschaulicht sie  diu'ch  Curven.  Bei  derselben  Säure  ist  das 
Silber«slz  stete  das  am  wenigsten,  das  ßaryumsalz  das  am  meisten 
lösliche  (die  Baryumsalze  sind  häufig  nicht  krystallisirt).  Zur 
Meonuug  weiterer  Regelmälaigkeiten ,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  von  der  Constitution  darthun,  mufs  zwischen  den 
mirmalen  und  nicht  normalen  Sauren  unterschieden  werden  und 
■neb  unter  den  ersteren  nehmen  tue  Ameisensäure  als  einzigu 
Sänre,  deren  Carboxyl  mit  Wasserstoff  verbunden  ist,  beim  Cal- 
Mumsiilz  auch  die  Essigsäure  —  die  einzige,  deren  Carboxyl  mit 
Methyl  verbunden  ist  —  eine  Sonderstellung  ein.  Im  ITebrigen 
^mmt  bei  den  normalen  Säuren  die  Löslichkeit  der  drei  Salze 
ail  steigendem  Molekulargewichte  ab  und  ebenso  ihre  Abhäugig- 
bit  von  der  Temperatur,  d.  h.  die  Curven  verflachen  sich.  Bei 
fcn  Säuren  mit  verKweigter  Kette  sind  RegBluiälsigkeiten  wegen 
der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Constitution  viel  weniger  leicht  erkenn- 
W;  solciie  zeigen  sich  z.  B.,  wenn  man  die  Salze  der  Dimetliyl-, 
Öiüthyl-  und  Dipropylessigsäure  vergleicht,  in  demselben  Sinne 
fie  bei  den  normalen  Säuren.  S. 

R.  Marguliea.  L'eber  die  Oxydation  normaler  fetter  Säuren  ^). 
>-  l'm  das  Auftreten  fetter  Säuren  bei  Oxydationsversuchen  zu 
SctJäss«n  auf  die  Constitution  der  osydirten  Körjier  benutzen  zu 
löniien,  ist  es  nothwendig,  das  Verhalten  der  Fettsäuren  selbst 
_egBn  Oxydationsmittel  zu  kennen.  Obwohl  hierüber  srlion  zahl- 
ttiche  Untersuchungen  vorliegen,  hat  der  Verfasser  diese  Frage 
fs  Neue  untersucht,  wobei  hauptsächlioli  auf  völlige  Reinheit 
r  Objecto  Bedacht  genommen  wurde,  damit  nicht  Verunreini- 
ngen  für  Oxjdationsproducte  gehalten  würden,  was  wohl 
mchmal  geschehen  sein  mag.  Als  Oxydationsmittel  wurde 
Ealinmpermanganat  in  schwefelsaurer  oder  in  Sodalosung  hei 
VaKserbadtemperatur  angewendet.   Stets  (am  schwierigsten  bei  der 

rilpnat'li,  Chem.  15,  -104—414.  —  ')  Dttaellist,  S.  273-275. 
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Essigsäure)  trat  Einwirkung  unter  Bildung  von  Braunstein  und 
Entwickelung  von  Kohlensäure  ein.  Essigsäiire  gab  in  saurer 
.Lösung  nur  Kohlensäure,  in  alkalischer  daneben  Oxalsäure;  Pro- 
pionsäure in  saurer  Lösung:  Essigsäure,  in  alkalischer:  Oxalsäure; 
normale  Buttersäure  in  saurer  Lösung:  Essigsäure,  in  alkalischer: 
Oxalsäure  und  Essigsäure.  In  der  Kälte  mit  Natriumsuperoxyd 
oxydirt  liefert  Buttersäure:  Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure. 
Normale  Heptylsäure  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt  gab  Essigsäure  und  Spuren  von  Ameisensäure,  in  alkali- 
scher: Oxalsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  S. 

Otto  Frank.  Eine  oxydative  Spaltung  der  Fettsäuren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Fermente  i).  —  Die  Salze  der  hoch- 
molekularen Fettsäuren,  wie  der  Stearin-,  der  Oel-  und  auch  der 
Palmitinsäure  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
den  Luftsauerstoff  oxydirt.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  in 
noch  höherem  Grade,  wenn  die  entstandenen  oxydirten  Säuren 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  werden.  Bei  der  Hoppe- 
Seyler'schen  Methode  zur  Trennung  des  Cholesterins  von  den 
Fetten  durch  Verseifen  der  letzteren  und  Ausschütteln  der  Seife 
mit  Aether  werden  stets  zu  hohe  Werthe  erhalten.  Diese  werden 
nunmehr  durch  die  oben  erwähnte  Thatsache  erklärt  und  sind 
nicht,  wie  man  bisher  .annahm,  auf  eine  angebliche  Löslichkeit 
der  Seifen  in  Aether  zurückzuführen.  Vielleicht  kann  durch  An- 
wendung basischer  Salze  die  Oxydation  der  Säuren  hintangehalten 
werden.  Auch  bei  dem  Abbau  der  Fette  im  Thierkörper  wie 
auch  beim  Ranzigwerden  der  Fette  spielt  nach  dem  Verfasser 
diese  Oxydation  eine  wesentliche  Rolle.  Kp» 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,    üeber  Anomalien  bei  Ver 
kettungen  2).  —  Die  bisher  von  den  Verfassern  untersuchten  Re- 
actionen  haben  folgende  Processe  näher  aufgeklärt: 

I.     Verkettungen  von  C  mit  C. 
.COOC^H,  yX  XOOC.H,   yX 

X— CNa  +  Br— C-COOCjHj  =  NaBr  +  X-C d—COOC^, 

N^OOC.H,  \y  \)00C,H5   ^Y 

IL    Verkettungen  von  C  mit  N. 
/Y  /X  /Y      X 

a)  X— N-H  +  Br-O-COOCJI,  =  HBr  +  X-N— C—COOC.H^ 

\y  \y 


0    Du   Büis-Raymond's    Arcb.   1894,    S.   51—57.    —    «)    Ber.   27 
1491—1495. 
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b)  X-N— H  +  Br-C— CONH,  =  HBr  +  X-N— C-CONH, 

\y  \y 

IIL    Verkettungen  von  C  mit  0. 


/X  /X 

X-0-Na+  Br— C— COOC,Hj  =  NaBr  -f  X— 0-C— COOC.Hj 

\y  \y 

Diese  Gleichungen  stellen  den  ^normalen  Verlauf  dar.  Die  ver- 
schiedenen für  X  und  Y  eingeführten  organischen  Reste  veranlassen 
jedoch  häufig  einen  abnormen  Verlauf  der  Reactionen  und  zwar 
in  dreierlei  Weise:  A.  Die  Verkettung  tritt  zwar  im  Sinne  obiger 
Gleichungen  ein,  aber  nicht  oder  nur  theilweise  an  der  a-,  son- 
dern ganz  oder  vorwiegend  an  der  /J- Stelle.  B.  Die  Verkettung 
findet  nicht  zwischen  den  ungleichen  Ingredienzmolekeln  statt, 
sondern  zwischen  zwei  Molekeln  derselben  Art  C.  Die  Verkettung 
bleibt  ganz  aus,  und  zwar  unter  Umständen,  unter  denen  sie  bei 
scheinbar  analog  zusammengesetzten  Ingredienzien  glatt  verläuft. 
Es  werden  nun  Belege  für  jeden  dieser  Fälle  angeführt  und  der 
abnorme  Verlauf  der  Reactionen  durch  die  „dynamische  Hypo- 
these" erklärt,  dabei  auch  auf  die  von  V.  Meyer  beobachteten 
Anomalien  bei  der  Esterificirung  der  o-substituirten  aromatischen 
Säuren  Bezug  genommen.  Die  Einzelheiten  müssen  aus  dem  Ori- 
ginal ersehen  werden.  S. 

C.  A-  Bischoff  und  P.  Waiden.     Ueber  die   Aethylenester 

der  Glycol-   und  Oxalsäure   und   die  Anhydride   a-halogenisirter 

Fettsäuren  i).  —  Die  Verfasser  versuchten  vergeblich,  den  Glycol- 

Säureäthylenester  durch  Erhitzen  von  entwässerter  Glycolsäure  mit 

Glycolsäure  darzustellen.     Als  dann  Glycolsäure  (38  g)  mit  einer 

Lösung  von  Natrium  (23  g)  in  absolutem  Alkohol  (250  g)  versetzt 

und,  nach  dem  Abdestilliren   des  Alkohols  im  Vacuum  bei  150^ 

die  hinterbleibende   farblose  Salzmasse  in  Toluol  (300  g)  suspen- 

dirt  mit  Aethylenbromid  (94  g)  gekocht  wurde,  entstand  zwar  der 

Grlycolsäureäthylenester  ^  derselbe   war  aber  durch   eine   niedriger 

und  eine   höher   siedende  Verbindung   verunreinigt,   welche    sich 

Ton  ihm  weder  auf  dem  Wege  der  Destillation  noch   durch  Aus- 

frierenlassen  trennen  liefsen.     Die  niedriger  siedende  Verbindung 

erwies  sich  als  Aethylenglycol  und  die  höher  siedende  besals  die 

Formel  CgHioOs  und  bildete  ein  festes,  mikrokrystallinisches,  bei 

64^  schmelzendes,   in   kaltem  Wasser  wenig,   in   heilsem  Wasser 

leichter,  in  Alkohol,   Eisessig  und  Chloroform   leicht,   in   Benzol, 

»)  Ber.  27,  2939—2952. 
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Aceton,  Aetlier  nuil  Ligroin  schwer  lösliches  Pulver,  dessen  Natur 
nocli  nicht  aufgeklärt  ist,  SchlielsÜch  wurde  der  Glycolsäurc- 
äthylenester,  0=(-CIIg-CHa-,  -C H»-C 0-)trO,  durch  Erhitzen  von 
Mononatriumglycolat  in  Benzolsuspension  mit  Chloresai gester  io 
Form  Ton  durchsichtigen,  farblosen,  hei  31*  schmelzenden,  aua 
Benzol  in  feinen,  ungewöhnlich  langen  und  dünnen  Nadeln  kry— 
stallisirenden  Säulen  erhalten.  Er  siedet  unter  750  mm  Druclc 
bei  214"  und  scheint  an  der  Luft  nur  langsam  Wasser  aufzuneh- 
men. In  kaltem  Wasser  ist  er  löslieli  und  ertheilt  demselben 
schwach  saure  Rcaction.  In  Benzol,  Aceton,  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig  ist  er  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer 
lösüch.  Der  OxaUäureäthi/ienester ,  0={-CH2-CH,-C0-C0-)^, 
wurde  durch  Destillation  von  Aethylenglycol  (6,2  g)  mit  saurem 
Oxalsäureäthylester  (11,6  g),  welcher  unter  7  mm  Druck  zwischen 
109  und  111"  siedete,  imVacuum  in  Gestalt  von  mikroskopischen, 
weifsen,  bei  142  bis  143°  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser,  Soda- 
lÖsung,  kaltem  und  heilsem  Benzol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin, 
Schwefelkohle nstofi  und  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Wasser,  heifser 
Sodalösung,  kaltem  Eisessig  und  Aceton  leichter  löslichen  Köi-nem 
erhalten.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  er  schon  in  der 
Kälte  gespalten.  An  der  Luft  läfst  er  sich  nicht  unzersetzt  destil- 
Hren,  und  es  gelang  nicht,  ihn  gemäfs  der  Gleichung:  O^CH» 
-CHj-,  -CO-Cn_)=0  +  NaüH  =  n=(-CII,-CHs-OH,  -CO-CO 
-ONa)  partiell  zu  verseifen.  Im  Weiteren  berichteten  die  Ver- 
fasser noch  über  Versuche,  welche  den  Zweck  hatten,  nachzu- 
weisen, ob  bei  der  üeberfülirung  der  a-halogensubstituirten  Fettr 
säuren  in  ihre  bisher  nicht  bekannten  Anhydride  sich  eine  Ano- 
malie in  Bezug  auf  die  « -  Brom  buttersäure  würde  constatiren 
lassen,  was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Das  durch  Destillation  von 
40g  frisch  destillirter  Chlore ssigsäure  mit  etwas  mehr  Phosphor- 
pentoxyd  im  Vacuum  dargestellte  Ch]oressigsätireanhydri<i,Cl—CS^ 
„CO-O-CO-CHj-CI,  siedet  unter  10  mm  Druck  zwischen  109  und 
111°  und  bildet  farblose,  bei  46"  schmelzende,  in  kaltem  Aether 
und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  und  Ligroin  in  der  Kälte  schwer, 
iu  der  Wärme  leichter  lösliche  Prismen.  In  Berührung  mit  Wasser 
geht  es  allmählich  in  die  Säure  über.  Beim  Behandeln  ilesselbea 
(18g)  mit  Kaliumcarbon at  (14,'jg)  entsteht  nicht  Diglycolsäure- 
anhydrid,  sondern  Polygtycolid.  Das  durch  Destillation  von 
M- Brom  Propionsäure  mit  Phosphorpentoxyd  gewonnene  und  unter 
ümm  Druck  bei  120"  siedende  a ■  Brompropionsäureanhydrid ,  Br 
-CH(CHj)-CO-0-CO-CH(CH,)-Br,  giebt  bei  der  Umsetzung 
mit  Kaliumcarbon  at  als  Ilaujitproduct  das  unter  8  mm  Dmck  bei 
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142''  und  an  der  Luft  bei  255®  siedende  und  bei  124  bis  125<> 
schmelzende  Lactid,  0=[-CH(CH«)-CO-,  -CO-CH(CH,)->0. 
Das  a-Brofiibuttersäureanhydrid,  Br-C  H  (Cj  U^^yC  0-0-C  0-CH 
(C2H5)-Br,  durch  Destillation  von  a- Brombuttersäure  (58  g)  mit 
Phosphorpentoxyd  (25  g)  im  Vacuum  dargestellt,  giebt  bei  der 
Destillation  mit  Kaliumcarbonat  den  von  den  Verfassern  ^)  schon 
auf  anderem  Wege  gewonnenen,  zwischen  258  und  260®  siedenden, 
einen  eigenthümlich  honigsülsen  Geschmack  besitzenden  inneren 
EsUr  der  a- OxynornidlbuUer säure  ^  C^HuO^.  Das  durch  Destil- 
lation von  a-Bromisobuttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  gewonnene 
« -  BromisobuUersäureanhydrid ,  Br-C  (C  H3  ),-C  0-0-C  0-C  (C  H3 )^ 
-Br,  endlich  bildet  ein  farbloses,  unter  35  mm  Druck  zwischen 
135  und  140®  siedendes  Oel  und  erstarrt  in  der  Kälte  zu  farb- 
losen, zwischen  63  und  65®  schmelzenden,  in  kaltem  Benzol  und 
Chloroform,  sowie  auch  in  heifsem  Ligroin  leicht  löslichen  Blätt- 
ohen.  Durch  Wasser  wird  es  langsam  zersetzt.  Bei  der  Umsetzung 
mit  Kaliumcarbonat  geht  es  in  die  unter  6  mm  Druck  zwischen 
78  und  80«  siedende  Mähacryl säure,  (CHg-,  CHa=)C-COOH,  über, 
welche  in  der  Kälte  erstari't  und  sich  bald  in  die  charakteristische, 
unschmelzbare,  porcellanartige  Modification  verwandelt.         Wt, 

W.  H  Perkin  jun.  und  J.  J.  Sudborough.  Die  Reduction 
der  organischen  Säurechloride  *).  —  Mit  gutem  Erfolge  wurden 
Aldehyde  und  Alkohole  durch  Reduction  von  Säurechloriden  mit 
metallischem  Natrium  in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Es  gelang 
so,  aus  n-Butyrylchlorid  n-Butyldldehyd  und  n-Butylalkohol,  aus 
koTalerylchlorid  Isoamylaldehyd  und  Isoamylallcohol,  aus  Benzoyl- 
chlorid  Benzylalhohol  und  aus  o  -  Toluylsäurechlorid  den  o-TolyU 
dkohcl  zu  gewinnen.  Sd, 

W.  Ssaposchnikoff.  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Ameisensäure  3).  —  Zur  Bestimmung  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit der  Ameisensäure  wurde  die  Säure  umkrystallisirt  und 
über  Metaphosphorsäure  getrocknet.  Jedoch  gelingt  es  nicht,  die 
Ameisensäure  mittelst  Metaphosphorsäure  gänzlich  vom  Wasser 
zu  befreien,  da  sie  dasselbe  theils  sehr  energisch  zurückhält,  theils 
zum  Schlufs  des  Trocknens  auch  Constitutiouswasser  abgegeben 
wird.  Es  ergab  sich,  dafs  mit  steigendem  Schmelzpunkte  der  Säure 
die  Leitfähigkeit  sinkt.  Ein  Präparat  vom  Schmelzp.  8,39^  zeigte 
den  Werth  0,4. 10"^  bei  18,8°,  welcher  um  das  IGfache  geringer  ist. 


*)  Ann.  Cham.  279,  100;  siehe  diesen  JB.  unter  Säuren  mit  iJ  At. 
Saaeratoff.  —  *)  Cham.  Naws  70,  287.  —  ^)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  |1|  25, 
fö6-631 ;  Ref. :  Cham.  Centr.  65,  I,  618. 
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als  (lie  von  Hartwig")  gefundene  Grüfse  6,437. 10-*  bei  18«. 
untersuchte  Präparat  w£u'  indessen  noch  nicht  völlig  getroc 
da  wasserfreie  Ameisensäure  nach  Raoult  bei  ä,52°  schmilzt. 

C.,  Häiitsermann.  Notiz  über  das  ameisensaure  CUromox 
—  Chrotniformiaf  ist  bishei'  nicht  beschrieben.  Das  Salz  Cr(CI: 
.2Cr(CHO,)sOH.4VaH,0  wird  in  dunkelgrünen,  vei-filzten  N 
chen  erbalten,  wenn  man  feuchtes  Chrombydroxyd  mit  Arne 
säure  vom  spec.  Gew.  1,15  bis  1,2  auf  dem  Wasserbade  bis 
völligen  Lösung  erwärmt  und  erkalten  lafst;  es  wurde  aus  he: 
Wasser  umkrjsta,llisirt  und  kurze  Zeit  an  der  Luft  getroc 
Im  Exsiccator  verliert  es  li/,HäO,  bei  100  bis  110°  wt 
IVjHjjO.  Das  getrocknete  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  lei 
in  heifsem  Wasser,  sowie  in  kochendem  Alkohol  von  96 
Die  wässerige  Lösung  kann  längere  Zeit  ohne  Veränderung 
"kocht  werden;  sie  rölliet  Lackmuspapier  und  wird  von  ätxe 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von  Scbwefelammonium  ii 
Kälte  langsam,  heim  Erwärmen  schnell  gefällt.  Als  Beize  für 
zarin  gleicht  sie  dem  Ch  ramaeetat. 

Eduard  Kopp  und  Eugen  Grandmougin.  Notiz 
Acetin ').  —  Zur  fahrikmäfsigeu  Darstellung  des  Acetins  vi 
fiO  Thle.  Glycerin  mit  82  Thln.  Eisessig  12  bis  15  Stunden 
120"  und  zum  Scbluls  langsam  auf  160"  erhitzt,  um  die  ' 
scbüasige  Essigsäure  zu  veqagen.  Die  Ausbeute  beträgt  93 
Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  des  fertigen  Präparates  an  A 
wird  die  Menge  der  gebundenen  und  der  freien  Säure  festges 
die  eretere  in  der  Weise,  dats  das  Acetin  mit  einer  abgemesf 
Menge  Natriumcarbon atlösiiug  verseift  und  der  LTeberschtd 
letzterer  zurücktitrirt  wird.  Das  Glycerin  kann  bestimmt  w€ 
indem  man  nach  der  Methode  von  Beuedict  und  Cantoi 
Rohproduct  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  uud  Natriumacetat  j 
lieh  in  das  Triacetiu  umwandelt  und  den  ubersc.hiissigeu  EIe 
titrirt.  Das  specifische  Gewicht  des  Rohacetins  schwankt  zwii 
1,1608  bis  I,189B;  es  wird  verwendet,  um  hasische  Farbstoffe 
die  Induline,  löslich  zu  tnaeben.  Hierzu  dient  auch  die  M 
Weinsäure,  deren  (iehalt  an  gebundener  und  an  freier  San 
ähnlicher  Weise  wie  beim  Rohacetin  ermittelt  wird,  j 

C.  Böttinger.  Ueber  das  Verhalten  der  Dichloressi^ 
gegen  Ammonsulfhydrat  *).  —  Bei  dieser  Reaction  entstehen 


')  Jlf.  f.  1888,  S.  377.  —   ')  J.  pr.  Chem.  [2]  50.  383—384.  —  "] 
00.  ind.  MiilliouBB  94.  112-116;  Ref.:  Chem.  Centr.  05.  1,  1150.—  •) 
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glyoxylsäure^  C2Ha(SHaO)02,  sowie  als  Hauptproduct  ein  unter 
Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  sich  leicht  zersetzender  Syrup. 
Daneben  wird  ein  Theil  der  Dichloressigsäure  in  Glyoxylsäure 
umgewandelt,  welche  ihrerseits  in  Glycol-  und  Oxalsäure  übergeht. 
Letztere  findet  sich  als  solche  unter  den  Reactionsproducten, 
während  die  Glycolsäure  mit  der  Thioglyoxylsäure  eine  krystalli- 
fiirende  Doppelverbindung  liefert.  Zur  Ausführung  der  Reaction 
wird  die  Dichloressigsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  dann  mit 
Ammoniumsulfhydrat  längere  Zeit  stehen  gelassen  und  danach 
die  Reactionsflüssigkeit  fractionirt  mit  Bleiacetat  gefällt  Die 
erhaltenen  Bleisalze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
aus  den  Filtraten  vom  Schwefelblei  durch  Verdunsten  die  Re- 
actionsproducte  als  mit  Krystallen  durchsetzte  Syrupe  gewonnen. 
Der  aus  dem  zuerst  niedergefallenen  ßleisalz  gewonnene  Syrup 
enthält  Oxalsäure,  welche  als  Calciumoxalat  entfernt  wird,  und 
Thioglyoxylsäure y  welche,  mit  Oxalsäure  gemischt,  aus  dem 
Schwefelwasserstoff  abspaltenden  Syrup  auskrystallisirt  und  durch 
Aufstreichen  auf  Thon  von  demselben  getrennt  wird.  Nach  Ent- 
fernung der  Oxalsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kaltem  Aether  schmilzt  die  Thioglyoxylsäure^  C2H2(SH2  0)02,  bei 
88  bis  89^^  Das  Bleisalz  ist  ein  voluminöser,  weifser  Nieder- 
schlag, das  Sübersdlz  schwach  gelblich  gefärbt  und  leicht  zersetz- 
Kch;  der  Ester  bildet  ein  farbloses  Oel.  Die  aus  dem  zweiten 
Syrup  herausgekommenen  Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether,  darauf  aus  Wasser  gereinigt  und  bilden  dann  farb- 
lose, in  einander  verwachsene  Nadeln  vom  Schmelzp.  94  bis  95^ 
Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Silbersalz  hatte 
nach  der  Silberbestimmung  die  Zusammensetzung  C^H^Og -f- CaH 
AgSOg  -|-  HjO.  Aus  dem  Filtrate  vom  Silbersalz  konnte  Glycol- 
säure als  Kupfersalz  abgeschieden  werden.  Äj>. 

F.  Gaud.  lieber  die  Umwandlung  der  Propionsäure  in  Milch- 
säure 1).  —  Durch  200  stündiges  Erhitzen  von  500  g  Propionsäure, 
die  50g  Propylalkohol  enthielt,  mit  Fehling'scher  Lösung  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  240°  wurden  4  g  Aethylidensäure  und 
3,5  g  gewöhnliche  Milchsäure  erhalten  2).  Ebenso  entsteht  Milch- 
säure neben  metallischem  Kupfer  beim  50-  bis  60  stündigen  Er- 
hitzen von  propionsaurem  Kupfer  mit  Wasser  auf  180  bis  200^: 
2(C3H,Oa)2Cu  +  2H2O  =  Cua  +  2C3He03  +  2C3H,02.  Hier- 
bei wird  -f~  1  Cal.  frei.    Neben  Kupfer  entsteht  auch  etwas  Kupfer- 


*)   Compt.    rend.    119,    905— U06.     —    *)    Gewöhnliche    Milchsäure    ist 
AethylidenmilchBäure,  also  liegt  hier  ein  Versehen  vor. 


osjdul.     Die   Reaction   ist   analog   der   Bildung   von   Glycolsäun 
durch  Erwärmen  von  Kupferacetat  mit  Wasser.  S. 

M.  Weinig.  Zur  Kenutnifs  der  «-Brorapropionsäure ').  — 
a- Brompropioniflbromid,  CH,— CHBr.COBr,  wurde  nacli  dem  Ver- 
tahi-en  von  Volhard»)  aus  300g  Propiunsiinre,  iG,lg  amorphem 
l'hosplior  und  428,1  ccm  Brom  bereitet.  Ausbeute  84:6  g.  Es  ist 
nach  zneimaliger  Destillation  eine  waBserhelle,  stark  riechende 
FlüHsigkeit  vom  Siedep.  152  bis  Ibi"  und  der  Dichte  i>l'  =  2.06ia. 
Die  daraus  dui-ch  Zersetzung  mit  Wasser  dargestellte  k- Brom- 
propionsäure ist  bei  atmosphärischem  Druck  in  grörseren  Mengen 
niclit  mehr  untersetzt  destillirbar,  kleine  siedeten  bei  203,5"  (corr.J. 
Unt«r  18  bis  19  mm  Druck  siedet  sie  ohne  Zersetzung  bei  124*. 
Sie  erstarrt  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether; 
durch  Abgiefsen  des  flüssigen  Antheiia  gereinigt,  schmilzt  sie  bei, 
24,5*.  Krystallisirt  in  schartkantigen  Prismen  von  1  cm  Dicke 
und  mehreren  Centimetem  Länge.  Ihre  Sähe  werden  durcli 
Wasser  nocli  leichter  zersetzt  als  die  der  Bromessigsäui'e.  Das 
Magnesium  sah ,  (CgHiBrOj))  Mg  -(-  HjO,  krystallisirt  in  strahlig 
vereinigten,  liygroskopiachen  Nadeln;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Ebenso  verhält  sich  das  Calciumsulz,  (C^  H^  Br O,), Ca 
-f-  2  Hj  Ü,  radial  gnippirte  Nadeln.  Das  Bart/umsah  vmrde  nur 
uls  zäher  Syrup  erhalten.  Das  BJeisah,  (C,  Hi  BrO,),  Pb ,  ist  ein 
krystalliniacher,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslicher  Niederachlag. 
Das  Ä«H/ersa/?,  (CsH,  BrOj)i('u,  bildet  dunkelgrüne,  glänzende 
Kiystalle  (Rliomboeder?),  die  an  der  Luft  obei"flächlich  matt 
werden,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Der  Methylesier, 
l',H<BrO,.CH3,  durch  Zutropfeo  von  Methylalkohol  zu  Brompro- 
|iionylbromid  gewonnen  (bei  reinem  Bromid  genügt  ein  Ueber- 
BcliiiXs  an  Alkohol  von  lOProc),  bildet  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  140  bis  150»  und  der  Dichte  D\  =  1,4966, 
im  Geruch  dem  Brom  essigester  sehr  ähnlich  und  der  beständigste 
unter  den  Estern.  Der  Aethylester  ist  farblos,  vom  Siedep.  159,4 
bis  160,2"  (nicht  ganz  ohne  Zersetzung)  und  der  Dichte  Z)*,* 
^=  1,4412.  Der  Isoamylester ,  bei  210  bis  220"  siedend,  riecht 
süfslich  betäubend.  S. 

R.  Thomas- Mamert  üeber  die  ^-Dibrompropionsäure 
[3-DibrompropionsäureJ').  —  Die  Säure  CHBr,-CHg-CO,H  wird 
erhalten  dui-ch  Erliitzen  der  bei  115"  schmelzenden  ^-Bromacryl- 

■)  Ann.  Ctiem.  280,  247—25^;  auf  der  lnaii|f.-Dia««rt..  Halle  a.».  \f^ei. 
—  ')  JB.  f.  leST,  S.1561,  IMBf.  —  •)  Couipt,  rend.  HM,  652-1153. 
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säure,  CHBr=CH— CO^H,    mit   rauchender   Brom  Wasserstoff  säure 

aaf  100®  in  zugeschmolzenen  Röhren.     Sie   schmilzt  bei  71<>  und 

wird  aus  ihrer  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  in  Benzin  in 

schönen,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 

ii:b:c=  0,649 : 1 : 0,916.    Flächen  p,€^^h\a'.    Combinationen  pe'h' 

md  pe'a'.    Winkel  a:a'  =  109^20',  p:e'  =  137^30',  e:e'  =  85«, 

p:a' =  1 09^*27'.     Die   untere   Pyramide   verschwindet   bisweilen 

fast  vollständig.   Durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  wird 

^•Bromacrylsäure  zurückgebildet.  S. 

G.  Lepercq.  Bereitung  des  Nitrosopropionsäureäthylesters  *). 
—  Die  Ausbeute ,  welche   nach  dem  früher  ^)  angegebenen  Ver- 
fahren höchstens  8  Proc.   des   angewandten  bromirten  Esters  be- 
trägt, wird  bis  auf  44  Proc.  erhöht,   wenn   das  Reactionggemisch 
eine  homogene  Flüssigkeit  bildet;   man  erreicht  dies,  indem  man 
100  g  a  -  Brompropionsäureester  in    300  g  Alkohol   löst   und   mit 
einer  Lösung  von  100  g  Natriumnitrit  in  300  g  Wasser  vermischt. 
Ein  etwa    ungelöst  bleibender    Rest  verschwindet   nach   einigen 
Stunden.     Die  Mischung  bleibt  zehn  Tage  stehen  und  wird  dann 
in  einer   Cuvette    der   freiwilligen  Verdunstung    überlassen,   die 
TÖllig  trockene   Masse   mehrere   Male    mit  im  Ganzen   400  ccm 
Aether  ausgezogen  und  dieser  freiwillig  verdunstet.    Das  Product 
ist  kaum  gelblich  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  leichten,  weifsen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.     Statt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  man  die  Reaction  auch  durch 
Erwärmen  am  Rückflufskühler  während  einer  Stunde  durchführen; 
jedoch  ist   das  Product   stärker   gelb    und   beträgt   nur  31g   auf 
20  Brompropionsäureester.   In  einer  späteren  Mittheilung  3)  erklärt 
Lepercq  die  Bildung  des  Nitrosoesters  dadurch,  dafs  der  zuerst 
gebUdete  Nitrosopropionsäureester  durch  das  überschüssige  Natrium- 
nitrit (2  Mol.  desselben   sind   zur  Reaction  nöthig)   reducirt  wird, 
wobei  letzteres  in  Natriumnitrat  (nachgewiesen)  übergeht.    Wenn 
man  das  Natriumnitrit  statt  in  der  Kälte  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rückfluls  auf   «-Brompropionsäureester  wirken   läfst,    entwickeln 
ach  Ströme  von  Gas  und  die  Rüssigkeit  geht  durch  Gelb  in  Roth 
über;  beim  Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  ein  röthliches  Gel 
aus.    Nach   der  Befreiung  desselben  vom  Nitrosopropionat  durch 
Schütteln   mit    V20  Natronlauge    und   von   Brompropionsäureester 
durch  Destillation  mit  Wasser  entspricht  es  der  Formel  CjoHieNaGj, 
welche  als  die  eines  Dinitrosodimilchsäureesters 


»)  Bull.  Boc.  chim.  [8]  11,  295— 29G.  —  *)  JH.  f.  1«92,  S.  1660;  f.  1893, 
S.  288.  —  ')  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  886—888. 


638  DinitrntnilimilclisiiureTiietliyk'Bter. 

CHj— C(NO)— CO.Ae 
>0 

CH,— C(NO>~CO,Ao 
uufgefafst  werden  kann.  Bestätigt  wird  die  Formel  durch  di 
einer  analogen  Methyherhim\uug,  GsHijN,Oj  (siebe  weiter  unU>n) 
Beide  zeigen  gleicheB  Verbalten  gegen  Baryt  (Entwickeluug  toi 
Ammoniak.  Äbsclieidung  rou  Baryumcarbonat  und  Bildung  vui 
Hydrüxylamin  und  Essigsäure).  S. 

G.  IieperC(|.  Reactiou  des  Metbylbrüin Propionats  auf  N* 
triumnitrit ').  —  Zur  Darstellung  des  Methylesters  wurden  Ö25{ 
Propionsäure  mit  1280  g  Brom  und  10  g  Schwefel  auf  dem  Saml' 
bade  gelinde  erwärmt.  Die  nach  vier  Stunden  entfäi'bte  Flüssig- 
keit wird  mit  33G  g  Methylalkohol  (methylene)  und  75  g  Schwefdi 
säure  mehrere  Stunden  am  liückflulskühler  erwärmt,  dann  in  via 
Wasser  gegossen,  der  abgeliobene  rohe  Ester  (1063  g)  fractioniit 
die  erste  Destillation  ergiebt  513  g  bei  145  bis  150"  siedend« 
Esters.  -D"  ^  1,500.  Wird  der  mit  dem  gleichen  Gewich 
Methylalkohol  vermischte  Ester  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  auf  deil 
Wasaerbade  erwärmt,  so  entweicht  ein  Gemenge  von  Kohlensäun 
Stickstoff  und  Stickoxydul,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth 
man  erwärmt  so  iunge,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  ein  bald 
starrendes  Oel  abscheidet  und  gielst  dann  in  Wasser.  Man  erhiij 
so  aus  167  g  Methylbrom  Propionat  25  g  eines  gelben  Körpers,  df 
durch  Umki-ystallisii-en  aus  kochendem  Methylalkohol  farblos  wi« 
sich  aus  solcher  Lösung  zunächst  ölig  abscheidet,  bei  langsame] 
Verdunsten  aber  in  liacheu,  klinorhombischen  Prismen  kryatallisir 
Die  sehr  gi-ofse  Flüche  p  ist  meist  geta'iünmt.  m.m^  61" IS 
m:p^  lOT'SO'.  An  einigen  Krystallen  zeigt  sich  A,  an  andere 
eine  Abstumpfung  des  Winkels  a :  o.  Schmelzp.  64".  Der  Körpe 
hat  die  Formel  C,H,2N,0;  und  kann  als  Dinitrosoilimilchsäurt 
methulester 

CIL— C(NO)-CO,CII, 
>0 

CH,— C(NO)— CO.CH, 

betrachtet  werden.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  ßaryb 
Wasser  zerfällt  er  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure 
Hydroxylamin  und  Essigsäure:  GHj,CH(NO,)CO,H(lj  +  H,< 
=  CH.COOH  +  NH,OH  +  CO,.  Das  Wasser,  aus  dem  der  vor 
stellende  Kiirper  sich  abgeschieden  hat,  giebt  an  Aether  nur  sehl 
kleine  Mengen  (2  bis  3  Proc.  vom  Gewicht  des  Brompropionsäura- 
esters)  Nilrosopropionsäuremetkylester ,   C,II;NO^,   ab  und  enthäU 

')  Bull.  soo.  chim.  [3j  11,  297—300, 
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aiifserdem  Aethylnitrolsäure.  Der  Ester  bildet  seideglänzende 
Nadeln,  schmilzt  bei  69<»  und  wird  leicht  verseift.  Das  aus  dem 
Natronsalz  durch  Silbemitrat  erhaltene  nürosopropionsaure  Silber  ^), 
C5H4AgN08,  ist  ein  weifser  Niederschlag.  S. 

G.  Lepercqä).  Methyl-  und  AethylnitrosobtUyrat  wurden 
nach  der  verbesserten  Methode  der  Darstellung  des  Aethylnitroso- 
propinats^)  gewonnen,  die  dazu  erforderliche  a- Brombuttersäure 
nach  Genvresse*)  dargestellt  Der  Methylester ^  CjHaNOs,  ist, 
aus  Aether  krystallisirt,  eine  glänzende,  leichte  Masse  vom 
Schmelzp.  61  ^  Er  löst  sich  wie  der  Propionsäureester  leicht  in 
Yerdünntem  Alkali,  was  für  die  Anwesenheit  der  Isonitrosogruppe 
spricht.  Nach  dem  Verseifen  mit  alkoholischem  Natron,  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  giebt 
Silbemitrat  einen  Niederschlag  des  schon  von  Wiengel &)  be- 
schriebenen nürosobuttersauren  Silbers.  Der  Nitrosohuttersäure- 
äthylester  bleibt  lange  überschmolzen.  Sein  Schmelzpunkt  ist  51®. 
—  Mittelst  Bromisobuttersäureester  und  Natriumnitrit  wurde  un- 
erklärlicher W^eise  ISitTOsopropiofisäureester  erhalten.  S. 

M.  Arif f.  Ueber  a-/3-Dibromisovaleriansäure  ß).  —  Der  Ver- 
fasser hat  wie  Massot')  Dimethacrylsäure,  in  Schwefelkohlenstoff 
durch  Zutropfen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff in  «  -  /S  -  Dibromisovaleriansäure ,  (C  113)2  •  C  Br-C  H  Br-C  0  0  H, 
übergeführt  Er  beschreibt  diese  als  grofse  durchsichtige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  107,5  bis  108^  Eine  (theoretisch  mögliche)  stereo- 
isomere Form  wurde  nicht  beobachtet.  Mit  Silberlösung  giebt 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  bald  einen  Niederschlag  von 
Bromsilber.  Durch  Kochen  der  mit  Soda  genau  neutralisirten 
Lösung  wurde  ebenso,  wie  von  Massot,  das  Monobrambtityleyi, 
(CH,)2C=CHBr,  erhalten,  welches  bei  9P  (759,5  mm)  siedete  und 

die  Dichte  Ifi  =  1,3073  hatte,  ebenso  durch  Verbindung  des- 
selben mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  das  Monohrombiitylen- 
dibrotnid^  (CH3)aCBr-CHBrj,   ein   dickflüssiges  Gel  vom  Siedep. 

205  bis  206»  und  der  Dichte  D^^  =  2,0169.  Dimethacrylsäure  ver- 
bindet sich  femer  sehr  leicht  mit  unterchloriger  Säure  zu  CMor- 
oxyisavaleriansäure  ^  welche  durch  Verlust  von  Wasser  in  Mono- 
chiordiniethacrylsäure  und  durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 

^)  Lepercq  nimmt  an,  dafs  diese  Verbindunjif  —  Nitropropionsäure  — 
zunächst  entsteht,  indem  die  Dinitrosodimilchsäure  sich  unter  Aufnahme  von 
H,0  spaltet.  —  *)  Bull.  bog.  chim.  [3]  11,  883—886.  —  «)  Siehe  diesen  JB., 
S.  Ö27.  —  -•)  JB.  f.  1892,  S.  1658.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  833.  —  *)  Ann.  Chem. 
280, 259—262.  —  0  Dieser  JB.  unter:  Ungesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 
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in  eine  Glycideäure  übergeht.   Beide  bediirfon  noch  nähereT  Vt 
Buchung. 

J.  König.  Zur  Kenntnifs  der  Methyl-2-Peiitaosäure-5 
der  Loslichkeit  ihrer  Calcium-,  Baryum-  und  Silbersalze') 
Die  Angaben  über  Krystallwassergebalt  und  Loslichkeit  des 
dum-  und  BaryuniBalzea  der  Isocapron säure  (Methyl- 2 -Pen 
säure-5J  weichen,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  stark  von  eina' 


Baryum  Bftiz 


WMser-  19,%  ht 
frei      20,S  b» 


ab,  was  bei  der  Säure  aus  Gährungsamjlcyanid ')  darauf  zur 
geführt  werden  kann,  dafs  dieselbe  ans  mehreren  isomeren  Säi 
zusammengesetzt  ist.  Schwieriger  sind  die  Differenzen  der  Sä 
zu  erklären,  die  durch  Reduction  der  Brenzterebinsäure <) 
durch  Spaltung  der  Isobutylacetessigsäure  ■')  gewonnen  sind 
identisch  sein  sollen.  Verfasser  stellte  die  Isocap ronsäure  d 
Spaltung  der  Isobutylmalonsäure  dar,  welche  ihrerseits  d 
Wechselwirkung  von  Malonsäureester,  Isobutyljodid  und  Natr 
äthjlat  gewonnen  war.  Der  IsobutyJimiJonnäureestcrt  C„  H 
siedete  bei  225  bis  226";  die  Isohutytmafonsäure,  dui-ch  dasCalc 
salz  gereinigt,  krystallisirte  aus  Wasser  in  schönen  prismatist 
drusenförmig  angeordneten  Kijstallen  vom  Schmelzp.  107*.  D 
Erhitzen  im  Oelbade  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Isobutylt 
säure  (Isompronsäurej,  die  bei  197  bis  198"  siedet.  Die  folge 
Löslich keitsbeatimmungeu  wurden  mit  dem  von  Deszätby 
geänderten   Apparat    von    Raupenstrauch    ausgeführt. 


')  Monatah.  Chem.   15,  17— 
Löming.  —   ')  Liebisn  u.  Raaai 


,  JB.  f.  1876,  8.  6aa 
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Coiciumsah^    (C8HiiO,)2Ca -|-  5  HjO,    mittelst   Calciumcarbonat 
dargestellt,  krystallisirte   im  Exsiccator  in  feinen  Nadeln.    Seine 
Löslichkeit  L  (=  Gramm  wasserfreies  Salz  auf  100  g  Wasser)  kann 
aus  der  Formel  L  =  7,38  —  0,12402  (t  —  0,8)  +  0,001 82  (t  —  0,8)« 
berechnet  werden.    Das  Baryumsdlz^  (CgHnOjjaBa -|- 4H2O,  kry- 
stallisirt  über  Schwefelsäure  in  feinen,  schnell  verwitternden  Nadeln; 
seine  Löslichkeit  wird  durch  die  Gleichung  dargestellt:  Z/  =  14,28 
-0,11648  {t  —  0,5)  +  0,001 76  (f  —  0,.5)«.     Für   das   Silbersalz 
ergiebt  sich  die  Formel:  L  =  0,1674  — 0,00849  (^—l)  +  0,0O00322 
(/  —  1)*.     Aus  den  angefügten  Tafeln  mit  der  graphischen  Dar- 
stellung der  Löslichkeit   ergiebt   sich,   dafs   alle   drei  Salze   ein 
Löslichkeitsminimum  haben,  welches  für  das  Baryum-,  Calcium- 
nnd  Silbersalz  bei  resp.  30  bis  35«,  30  bis  35^  10  bis  15«  liegt.    S. 
W.  H.  Bentley.    /3/S-Aethylmethylpropionsäure  *).  —  Durch 
Einwirkung  von  Secundärbutyl Jodid  (Siedep.  117  bis  118®,  erhalten 
durch  Reduction  von  Aethylmethylketon)  auf  Natriummalonsäure- 
ester  wird  Secundärhutylmalonsäureester  gebildet.    Derselbe  siedet 
bei  228  bis  231®  und   giebt  bei   der  Verseif ung   eine  Säure,   die 
sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  ß  ß  -  Äethylniethylpropion' 
säure^  C2H5CH(CH3)-CH2-COOH,  zersetzt.    Letztere  siedet  bei 
196^  ihr  Aethylester^  ein  farbloses  Oel,  bei   157  bis  158®.     Das 
Anüid^  CsHu  .CONHCgHs,    krystallisirt    aus   Petroleumäther  in 
seidenartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  78®,  das  p-Toluid  schmilzt 
bei  75  bis  76®.  S. 

Id'a  Welt.  Ueber  die  active  Amylessigsäure  und  einige  ihrer 
Derivate*).  —  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  das  Drehungs- 
Tennögen  der  dargestellten  Verbindungen  und  schliefst  sich  an 
eine  frühere  Arbeit  •'*)  an.  1.  Arnylacetessigsäureäthylester^  CH3.CO 
.CH(C5Hii)COOC.2H;. ,   erhalten   durch    Einwirkung   von   activem 

Amyljodid  ([a]Sf  =  -f-  3,69)  auf  Natriumacetessigester ,  wurde 
fractionirt  destillirt,  wobei  eine  geringe  Zersetzung  stattfindet,  und 
die  Fractionen  auf  Dichte  und  Drehung  untersucht: 

Fraction  190  bis  223®         dgj  =  0,94()6        [«]??  =  -f-  7,41 
„         223    „    233®         dai  =  0,9324  „      =  +  8i93 

„         233     „    250®         dai  =  0,9371  „      =  +  6,79 

2.  Amylessigsäure,  aus  den  drei  Fractionen  dargestellt,  bei  un- 
gefähr 221®  siedend,  ergab  [«J^  =  +  8,44  und  [aj^"  =  +  7,64. 
^»oudet  bereitete  dieselbe  Säure   aus   Malonsäureester  und  fand 


*)  Cham.  News  70,  287.  —  *)  Compt.  rend.  119,  855—858;  die  Abliand- 
lungf  enthält  einige  Unklarheiten.  —  "/Compt.  rend.  119,  743;  dieser  JB.,  S.  745. 
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[ajj)  =  -j-  8,9  ').  3.  Methyl-  und  Äethylester  der  Ämytessiif säure, 
durch  Erhitzen  der  Säure  mit  deu  absoluten  Alkoholen  und  zwei 
bis  drei  Tropfen  Schwefelsäure  dargestellt.  Melhylester,  Siedep. 
158biBl64»(727mm);  d^^'^- 0,8764;  rf'""^0.8449;  [Kl*/°  =  +  ß,71; 
[afo  =  +  5,92.  Aethylester,  Siedep.  173  bis  179»  (727  mm); 
(pi"  ^  0,8644;  (T»"  =  0,8250;  [«]5!°  =  +  6,66;  [«jT  =  -f-  5.87. 
4.  Methylhexylkcton,  CH„  .CO.CHjCsH,,,  entsteht  beim  Verseifen 
lies  Amylacetessigesters  in  ziemlicher  Menge.  Siedep.  163  bis 
174»  (meist  bei  167  bis  168"  übergehend);  (i'»™  =  0,8174;  d^ 
=  0,7893;  [a]2°  =  +  5,06;  [a]u"  =  +  4,41.  Daneben  entstehen 
noch  höher  siedende,  optisch  active  Körper,  von  denen  einer,  bei 
330  bis  370"  siedend,  der  Formel  C,,HägO  entspricht,  wonach  er 
dem  Meaityloxyd  homolog  wäi«:  [i^   >G=CH-CO-CjH„.  5.  Me- 

thylhexylcarbhwl,  CH,-CH(OH)-CHa-CiH,,,  aus  dem  Keton  mit 
Natrium  erhalten,  siedet  bei  167  bis  174",  hat  die  Dichte  d" 
=  0,8174  und  [«]"  =  -f  4,69.  S. 

G.  De-Sanctis.  Üeber  die  Fettsäuren  des  Lanolins»).  — 
Nach  einer  geschichtlichen  Einleitung  über  das  Lanolin  beschreibt 
Verfasser  seine  Versuche  damit.  Er  verseifte  200  g  käufliches 
Lanolin  nach  der  Methode  von  Kossei  und  Obormüllor')  durch 
Vermischen  mit  einer  Lösung  von  25  g  Natrium  in  1  Liter  ab- 
solutem Alkohol  und  achtstündiges  Erwärmen  der  eut^tandeneL 
braunen  gelatinösen  Masse  auf  dem  Wasserbade  am  Kiicktlu[3- 
kühler.  Aus  dem  Product  wurden  die  basischen  Bestandtheile  (Chole- 
sterin u.  s.w.)  durch  Aether  ausgezogen,  die  rückständigen Natronsalze 
abgesaugt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  abgeschiedenen 
Säuren  durch  Wasserdampfdestillation  in  zwei  Antheile  zerlegt. 
1,  Der  nicht  flüchtige  Antheil  (69,25  g)  wurde  durch  Ueberführung 
in  das  Bleisalz  in  drei  Gruppen  zerlegt:  1.  Bleisalz,  imlÖslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Benzol,  erwies  sich  als  Blei- 
siilz  der  Cerotinsäure  (32,56  g).  2.  Bleisalz,  löslich  in  Alkohol, 
wurde  durch  fractionirte  Krjstallisation  in  das  bei  111  bis  112" 
schmelzende  Bleisalz  der  Palmitinsäure  (erhalten  12  g  der  Säure) 
und  das  bei  75"  schmelzende  Salz  der  ni>nnalen  CaproHSäure  (2,23  g) 
zerlegt »).  3.  In  Aether  lüsliches  Bleisah  vom  Schmelzp.  79  Ins 
80*.    Erwies  sich  als  das  der  Oelsäure  (3,67  g).  —  II.  MitWasaer- 


')  TemperaturRngah«  feblt.  —  ')  G«zk.  chim,  iWl.  24,  I,  14—23.  — 
■)  JB.  f.  1890,  S.  1751.  —  <)  .auffallend  ist.  dale  Caprouaaure  im  RliekgtaHi 
der  WasMrdampfdestülatiou  eefiinden  wurde,  dagegen  SieorinBäure  im 
UestUlat  (Ref.). 
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dampf  flüchtiger  Antheil.    Auf  dem  überdestillirten  Wasser  schie- 
den sich  Flocken  von  Stearinsäure  ab.   In  der  wässerigen  Lösung 
wurden  Isovaleriansäure  und  fwrmdle  BuUersäure  nachgewiesen.  S, 
S.  Talanzeff.    Zur  Geschichte  der  Behensäure  i).  —  Ueber 
diese  Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet  worden  2).    S, 
LBäärnhielm  in  Stockholm  und  A.  Jernander  in  Kärfsta, 
Schweden.     Verfahren    zur    Herstellung    einer    Isolirmasse    aus 
Stearinpech.    D.  R.-P.  Nr.  77810  3).  —  Man  schmilzt  das  Stearin- 
pech, den   Rückstand    vom   Destilliren    der    Fettsäuren    in    den 
Stearinfabriken,    durch   Erhitzen   auf    120<>,    rührt    pulverisirten 
Schwefel  ein,  wobei  Schwefelwasserstoff  entweicht,  und  erhitzt  auf 
120  bis  175<>  (1550). Sd, 

ungesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

R.  Fittig.    Ueber  ungesättigte  Säuren*).  —  Ein  zusammen- 
fassender, interessanter,  in  der  Chemischen  Gesellschaft  gehaltener 
Vortrag,  in  dem  besonders  die  Geschichte  der  Erkenntnifs  der 
Structur  der  ungesättigten  Säuren  dargelegt  ist  und  auf  den  hier 
nur  hingewiesen  werden  kann.  Die  darin  enthaltenen  neuen  That- 
sachen  sind  gleichzeitig  an  einem  anderen  Orte  mitgetheilt  s).    S. 
R,  Fittig.  Ueber  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten  Säuren. 
[Erste  Abhandlung.]  ^),  —  Die  allgemeinen  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung über  die   Unüageruthg^  welche  die  ungesättigten  Säuren 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  erleiden,  sowie  der  sich  daran- 
schliefsenden  weiteren  Reactionen  sind  schon  früher  7)  im  Wesent- 
lichen dargelegt.   In  Betreff  der  einzelnen,  von  Fittig 's  Schülern 
studirten  Säuren  sind  die  vorläufigen  Berichte   durch  das  Nach- 
stehende zu  ergänzen. 

L  John  G.  Spenzer.  Umlagerung  der  /3 y - Pentensäure 
[Aethylidenpropionsäure]  ^),  —  Die  zur  Darstellung  der  ß  y-Penteu- 
säure  erforderliche  Methylparaconsäure  wurde  gröfstentheils  durch 
Behandlung  von  Acetbemsteinsäureester  mit  Natriumamalgam  dar- 
gestellt. Die  bei  dieser  Reaction  von  Gautter^)  erhaltene 
.Aethylenhydratsuccinsäure"  ist  nämlich,  wie  nach  der  Theorie 
zu  erwarten  stand,  die  zur  Methylparaconsäure  gehörige  Oxysäure, 
CHs-CH(OH)-CH(CH,-COOH)-COOH,  ihr  Lacton  demnach  die 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  '50,  71—73.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  693.  — 
*)  Patentbl.  15,  970.  —  *)  Ber.  27,  2658—2683.  —  *)  Vgl.  das  folg.  Referat. 
-  «)  Ann.  Chem.  283,  47—148,  269-341.  —  ")  JB.  f.  1893,  S.  694.  —  ")  Ann. 
Chem.  283,  66—79;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  704.  —  •)  Fränkel,  JB.  f.  1890, 
S.  1472;  Gautter,  Inaug.-Diss.,  Würzburg. 
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Methylparaconsäure,  CH8-CH-CH(CH2-CO)COOH.     Ueber  die 
Bereitung  des  Acetbemsteinsäureesters^  CHh-C0-CH(CH2C00H) 
-COOK,  welcher  bei  180  bis  183»  (50mm)  destillirt,  sowie  über 
seine  Reduction  zur  Methylparaconsäure  werden  eingehende  Vor- 
schriften gegeben.    Zur  Gewinnung  der  ßy-Pentensäurey  CHj-CH 
=CH-CH2-C00H,  wird  die  Methylparaconsäure  in  Portionen  von 
je  15  g  destillirt.   Zur  Ueberführung  in  u  ß  -  Pentensäure^  CR^-Cil^ 
— CH=CH-COOH,  wurde  die  /3y-Pentensäure  nicht  isolirt,  sondern 
durch  genaues  Ausfällen  ihres  Baryumsalzes   mit  Natriumsulfat 
direct  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  dieses  (10  g)  15  Stunden 
mit  Natriumhydroxyd  (33  g)  und  Wasser  (295  g)  im  Kupferkolbea 
gekocht.     Die  a/3-Pentensäure  schmilzt  bei  7,5  bis  8,5^  und  ist 
schon  bei  45®  mit  Aetherdämpfen  etwas  flüchtig.     Sehr  charakte— 
ristisch  ist  ihr  Baryumsdz^  (C^  H7  03)2  Ba.     Es  scheidet  sich  bein». 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  der  Wärme  oder  bei  gewöhnlicheir 
Temperatur  immer  nur  als  klebrige  Masse  aus,   aber  bei  lang — 
samem  Verdunsten  im  Eisschi^ank  in  rosettenförmig  gruppirtecx 
Nadeln,    welche   3V2   (oder  4)  Mol.  Wasser    enthalten    und   l*'« 
(oder  2)  Mol.  sehr  schnell  an  der  Luft  verlieren,  den  Rest  im  Ex:— 
siccator.    Das  (hlciumsalz^  (C5H70j)2Ca-]-4H20,  krystallisirt  viel 
leichter  in  perlmutterglänzenden,  flachen  Prismen,  die  im  Exsic— 
cator  wasserfrei  werden.   Beide  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.   Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  di^ 
a/3-Pentensäure  bei  0^  im  zerstreuten  Tageslicht  nur  langsam.  9 
nach  völligem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bleibt  die  aß-Di^ 
bromvdleriansäure  als  feste  Masse  zurück  und  wird  durch  Krj"- 
stallisiren  aus  Ligroin  bei  0^  gereinigt.   Sie  schmilzt  bei  56®.   Mit 
Bromwasserstoff  vereinigt  sich  « /3  -  Pentensäure  zu  der  schon  be- 
schriebenen ß-Bromvdleriansäxire.    Beim  Kochen  der  /3y-Penten- 
säure  mit  Natronlauge  bildet  sich  als  Nebenproduct  ß-Oxyvaleriafh 
säure,  CH3-CH2-CH(OH)-CH2-COOH,  welche  sich  durch  ihre 
Nichtflüchtigkeit  mit  Wasserdampf  isoliren  läfst.     Sie  konnte  biß 
jetzt   nur   flüssig   erhalten   werden,   ist   leicht  löslich   in   kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und   Petroläther.      Ihr    Caiciumsah,    (C6Ht,Ü3)2Ca -|- HjO, 
bildet  weifse,  undurchsichtige  Warzen;  es  giebt  das  Wasser  erst 
bei  längerem  Erhitzen  auf  175'^  ab,  bei   180^  beginnt  es  sich  zu 
zersetzen.     In  Wasser  ist   es  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  löslich. 
Das  Baryumsdlz,  (C;,Hy03)2Ba-|-H20,  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  allmählich  in  Kömchen  ab,  die  aus  mikrosko- 
pischen (monoklinenV)  Tafeln   zusammengesetzt  sind.      Bei  105* 
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schmikt  es  ohne  Zersetzung  und  giebt  mit  wenig  Wasser  erwärmt 
einen  Syrup.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Sübersah^  CjHgOgAg, 
zunächst  als  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  ziemhch  lichtbeständigen  Schüppchen,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  /3-Oxyvaleriansäure  theilweise 
m  ßy-  und  a/3-Pentensäure  zurückverwandelt;  als  5  g  der  Säure 
30  Stunden  lang  mit  17  g  Na  OH  und  154  g  Wasser  gekocht 
waren,  waren  56  Proc.  unverändert  geblieben,  18  Proc.  in  aß-  und 
25Proc.  in  /Sy-Pentensäure  übergeführt.  Durch  trockene  Destil- 
lation wird  /S  -  Oxyvaleriansäure  hauptsächlich  in  a/J-Pentensäure 
verwandelt  neben  etwas  /Sy- Säure,  ein  kleiner  Theil  ging  unver- 
ändert über. 

II.  J.  G.  Spenzer.  Um  Wandlungsversuche  mit  der  yö-Penten- 
säure  [AUylessigsäure]  i).  —  Diese  Säure  wurde  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  nicht  merk- 
lich verändert.    Ebenso  AUylmalonsäure. 

IIL  J.  E.  Mackenzie.  lieber  die  Pentensäuren,  welche  durch 
Einwirkung  von  Propionaldehyd  auf  Malonsäure  entstehen  2).  — 
Bei  dieser  zuerst  von  Komnenos  studirten  Reaction  entstehen, 
wie  bereits  berichtet  wurdet),   gleichzeitig  a/3-  und  /3y-Penten- 
säure.    Die  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von 
jJy-Säure   (welche   dabei    in   Valerolacton   übergeht)    vollständig 
gereinigte  aß-Pentensäure  [Propylidenessigsätirey)    schmilzt   bei 
9,5  bis  10,50  und   siedet  bei   200  bis  201^   (Faden   fast  ganz   im 
Dampf).     Das  Baryumsah  krystallisii^t  bei   tiefen   Temperaturen 
(—100)  mit  31/2»  bei  +5  bis  10^  mit  2  Mol.  Wasser,  das  Calcium' 
salz  enthielt  nur  3  Mol.  Wasser.   Das  Säbersah^  C5H702Ag,  wurde 
durch  Fällung  erhalten  und  dann  in  heifsem  Wasser  gelöst,  woraus 
es  sich  beim  Erkalten   in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen  ab- 
scheidet.  Auch  gegen  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  verhält  sich 
die  synthetische  a/3-Säure  wie  die  durch  Umlagerung  der  ^y-Säure 
erhaltene.     Das   Dibromid   (aß-Dibromvaleriansäure)   wurde   aus 
Ligroinlösung  aufser  in  den  bei  55  bis  56^  schmelzenden  Krystallen 
einmal  in  solchen  vom  Schmelzp.  48  bis  49^  erhalten,  welche  eine 
labüe  Modification  zu  sein  scheinen.   ß-Bramvaleriansäure^  bei  58,5 
bis  59,5<>  ohne  Zersetzung  schmelzend,  wurde   durch  Kochen  mit 
Wasser  zum   gröfsten   Theil  (56,3   Proc.)   in   /3- Oxyvaleriansäure, 
zum  kleineren   (11,1  Proc.)  in   a/3-Pentensäure  und   (10,0  Proc.) 


»)  Ann.  Chem.  283,  80—81.  —  *)  Daselbst,  S.  82— 100.  —  ^)  JB.  f.  1893» 
S.  704.  —  *)  Vgl.  den  vorvorigen  Artikel. 
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/Jy-Pentensäure    übergeführt;    daneben   entstand   Butylen.      I>ä» 
Baryuim<i!^  der  ß-Oxyvulenansäure  wurde  durch  Verdunsten  d«r 
Losung  bei  — 2"  in  Krystallaggregaten  erhalten,  die  2'/^  Mol.K^O 
enthielten  und  bei  105"  unter  fast  völliger  Entwässerung  schmolz^n- 
Das  Calciumsaie   krjstallisirte   im  Gegensatz   ku  Spenzer's  A^  "»- 
gäbe  wasserfrei,  obwohl  es  ebenso  dargestellt  war  und  sich  soc»  ^ 
ganz  gleich  verliielt.     Die  aus  der  Komnenos'schen  Säure  iuT> 
geschiedene  ßy - Pentensäure   stimmte  in  allen  Eigenschaften  n 
der   von   Fittig   und    Fränkel»)   aus  Methylparaconaäure  dt 
gestellten   Aethjliden Propionsäure   überein.     Durch   Erhitzen  n 
Schwefelsäure  wui'de   sie  fast  vollständig   in   das  isomere  Lactc^ 
verwandelt.     Ihr  Hihroraid  {ßy-Dibromvaleriansäurey,  CHj-CHE^^ 
CHBr-CHj-COOH,  in  derselben  Weise  wie  das  der  aj3-Penter^ 
säure  dargestellt,   krystallisirte  aus  Ligroin   in   farblosen,   durcL 
sichtigeu  Säulen  vom  Schmelzp.  63  bis  65,5".     In  wamiem  Ligroi 
ist  es  leicht,  in  kaltem  schwer  löslicli.     Es  gelang  nun  auch,  da—' 
Dibromid  der  Aetliy tideupropiousäure ,   das  Fränkel   nur  tlüssig 
erhalten  hatte,  krystallisirt  zu  gewinnen   und  seine  Identität   rai 
obigem  festzustellen.    Diii'ch  Vereinigung  von  jSy-Pentensäure  mi' 
Eromwassevstofl   wurde   nicht ,   wie   früher   angegeben ,    y  -  Brom-— 
valeriansäure,  sondern  ein  auch  bei  —  20"  nicht  erstarrendes  Ge- 
menge  von   y-   und   ^  -  Brom  valeriansäure   erhalten;    denn    beim 
Kochen  desselben   mit  Wasser  gingen   56,3  Proc.  in  Valerolactoo, 
12,3  Proc.  in  (3)'- Pentensäure,  6,1  Proc.  in  « ^-Pentensäure,  10,4Proc. 
in  (S-Oxyvaleriausäure  übei';  aulsenlem  war  noch  etwas  eines  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffs  entstanden.     Die   gleichzeitige  Bil- 
dung von   aß-  und  (Sy-Pentensäure   bei   der  Komnenos'schen 
Synthese   läfst  sich  dadurch  erklären,  dafs   sich   Propionaldehyd 
und    Malonsäure    zuei-st    nach    der    Gleichung   C  Hj-C  H,-C  H  O 
-I-  CHa  (COOH), =CH  ,-CH,-CH  (OH)-CII  (COOH)i  condensiren  und 
data  das  Product  in  Kohlen8ä.ure  und  ^-Oxyvaleriansäuie  zerfällt. 
Diese  aber  hefert  nach  Sponzer  bei  der  Destillation  ein  Gemenge 
von  aß-  und  (3y-Pentensäurp. 

IV.  Fittig.  Ueber  die  Krystallform  der  Mono-  und  Dibrom- 
valeriansäure *).  —  1.  ß-Mono(»^omva!eriansäure,  CHj-CH,-CHBp 
-CHi-COOH,  vom  Sclimelzp.  59  bis  60".  krystallisirt  nach 
Spenzer  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =^  1,4688  :  1  :  0,4i>00; 
j3  =  79"  58' 45".  Beobachtete  Formen:  m  =  (110),  o  =  (lOO^ 
b  =  (010),  r  =  (011),  seltener  d  =  (101),  nur  einmal  e  =  (101). 
Winkel  r:r  =  5I»3l'.  tr.m  =  55''20'30",  r:a  =  99M'.    Flächeu 


')  JB.  f.  leüO.  S.  1472.  -  ■)   Ann.  Chem,  283,  W> 
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fast  immer  glatt  und  glänzend.  Spaltbarkeit  nicht  beobachtet. 
Optische  Axenebene  senkrecht  zu  6,  nur  wenig  geneigt  gegen  a. 
Stumpfe  Bissectrix  die  6-Axe.  2.  a  ß  -  Dibromvaleriansäure^  CHj 
-CH,-CHBr-CHBr-COOH,  vom  Schmelzp.  55  bis  56»,  gemessen 
von  Stöber.  System  monosymmetrisch.  a:b:c  =  1,2016 : 1 : 0,4808; 
ß=SSHS\  Beobachtete  Formen:  m  =  (110),  k  =  (011).  Winkel 
m:m=  79« 33',  m:h  =  69» 49',  k:k  =  51o21'.  Die  Krystalle  be- 
decken sich  an  feuchter  Luft  schnell  mit  einer  Flüssigkeitshaut. 
Nicht  spaltbar.  Optisch  monoklin;  im  oberen  (?)  spitzen  Winkel 
der  Flächen  (110)  und  (HO)  bildet  die  Auslöschung  etwa  37«  mit 
der  Prismenkante.  3.  ßy-Dibromvaleriansäure^  CHs-CHBr-CHBr 
-CHj-COOH,  vom  Schmelzp.  65,5*^,  gemessen  von  Mackenzie. 
System  monosymmetrisch.  a:h:c  =  0,9509 : 1 : 0,8781 ;  /3  =  82« 20'. 
Beobachtete  Formen i):  m  =  (HO),  c  —  (001),  a  =  (100),  nicht 
immer  vorhanden,  d  =  (TOl).  Winkel  m : m  =  86«  36',  c:m  =  84° 26', 
c:rf  =  46®0'.  Keine  Spaltbarkeit.  Optische  Axenebene  die  Sym- 
metrieebene. Auf  c  beobachtet  man  im  stumpfen  Winkel  ß 
den  schiefen  Austritt  der  optischen  Axe.  4.  yö-Dibromvalerian- 
mre,  CHaBr-CHBr-CHa-CH^-COOH,  aus  AUylessigsäure  und 
Brom.  Schmelzp.  58^  Gemessen  von  St  ob  er.  System  monosym- 
metrisch. a:b:c=  5,5159 : 1 :?;  /3  =  77<>  10'.  Beobachtete  Formen: 
m  =  (110),  c  =  (001),  a  =  (100).  Winkel  a:c  =  ll^  10',  a  : m 
=  79<^  28'.  Meistens  sehr  dünne,  rechtwinklige  Blättchen  nach  a, 
die  gröfseren  sind  fast  stets  Zwillinge  nach  a,  daher  von  rhom- 
bischem Habitus.  Optisch  monoklin.  Optische  Axenebene  das 
Klinopinakoid.  Die  Auslöschung  auf  der  Symmetrieebene  bildet 
im  spitzen  Winkel  ß  etwa  46°  mit  der  c-Axe. 

V.  Fittig.  Umlagerung  der  Angelicasäure  und  Tiglinsäure  ^). 
--  Zum  Nachweis  der  Umlagerung  war  eine  möglichst  scharfe  Tren- 
nungsmethode  der  beiden  Säuren  nöthig.  Eine  solche  ergab  sich 
aus  der  Löslichkeit  der  Cdlciumsahe;  das  der  Tiglinsäure  ist  in 
beiTsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  und  in  letzterem 
viel  weniger  als  das  der  Angelicasäure.,  in  Alkohol  dagegen  ist 
umgekehrt  angelicasaurer  Kalk  fast  unlöslich,  tiglinsaurer  ziem- 
heh  leicht  löslich.  Hierdurch  wird  auch  die  Gewinnung  beider 
Säuren  aus  dem  Römisch  -  Camillenöl  sehr  erleichtert.  Das  Oel 
wurde  nicht,  wie  früher  angegeben  ^),  unter  Kochen,  sondern  durch 
zweitägiges  Stehen  mit  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  gelinder  Wärme   vei-seift,   dann   mit   Schwefelsäure 


0  Die  Figur  ist  unrichtig  bezeichnet.  —  *)  Ann.  Chem.  283,  105 — 109. 
-  ')  JB.  f.  1879,  S.  640  ff. 
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^    :-      -..     Tiglicerinsäiirc  fl)i(ixylijrlinsäiire). 

;    im  Daiupfstronu*   si>   laiij^i*   destillirl 

:•  r^riu'ii;  darauf  winl  üborscliiissigo  ver 

^  f.Ut   und   im  Damiif ströme   weiter  de 

■  ■..:;iit  mtdir  sauer  rea«Jtirt.    Die  Destillat« 

.'.:<irt    uml    zur  Trofkm^   «gebracht,    di« 

•.:  :"r  Schwefelsäure  (1  Vol.:  1  Vcd.  Wasser 

■   vlestillirt    und   die   über  170"  siedender 

•  vs".;  >erwaiidelt.    Dureli  20stündi|jjes  KocIhm: 

;  lliln.  Natron  und  :>r» Tldn.  Wasser  wunli 

.  •  .vii  nicht  .'>  Proe.  in  Tiglinsiiure   verwan- 

■t      :»'dinjLrungen,   aber  in  eoncentrirterer  Lö- 

^  ivs.r*,  iringen  etwa  zwei  Drittel  der  Angelica- 

V<r.     Kine   rmwandlung  von   etwas  mehi 

i   ;     dureh  blofses  Erhitzen  von  Angelicasäure 

i.-.t    l'JO"  wälirend  20  Stunden   erzielt.     Die 

*.-.■.     ::•..:  findet  nicht  statt. 

.    '  ; .  %    i>xydation  von  Tiglinsäure  und  Angelica- 
.V.  »  •    in  1  pror.  alkalischei'  Lcisung  wird  bei  0° 
.t  •  %-'M*  zugesetzte   2  proc.  I.risung  von   Kalium- 
\ix  ..    4;;f  l  Mol.  Säure)  zu  Tußicvr'ni säure  =  Di- 
S    vMl^ii>a,  oxvdirt.      Diese  geht  nur  bei  sehr 
.  .*t.u  >.■.!  itteln  mit  Aether  in  denselben  über  und  stellt 
;u«»«*«»ti»^    iuol'.tisjor  Bestandtheile  durch  längeres  Kochen 
*^\ss.i     »ittii  S^rup  dar.    Durch  Lösen  in  wenig  Aether  und 
**"iuii>fa     »*     uier   K;iitemischung  wurden   jedoch  Krystalle    der 
"  .    ♦»  ,    iic  -luu  aus  warmem  Aethei*  umkrvstallisirt  wer- 

»  **u  >fc-jfcÄStThelleu  Krystalle,  welche  bei  8S"  schmelzen, 

•^  N^-****       ^^  .,i^»tivwvnimetrisch.     a.hw  =—  l,OG()r>  :  1  :  0,7903; 
T\     'kvlnwhtete  Formen:  r  =  0P(001),  m  r^  xi>(100), 
*  1.,     oi  .     Winkel  c  :  m  =  7S«  30',  m  :  m  —  \)V'  Ki',  r  :  d 
'  ►■•\it;K»rtuig  ntit^'i  f,  hiernacli  auch  vollkommen  spalt- 
I  »iaitsvnJ»  '"  matt.     Die  Auslöschung  auf  der  Dasis 
*****i,^'«Ldäv-heu   entspricht   der  Symmetrie:    im   spitzen 
•^lÄtitjetitlächeu  bildet  sie  mit  d(M*  I*rismenkante  etwa 
■^^.^   ^ij^^ure   ist    äufserst    leicht    löslich    in    Wasser, 
*        ^^5jj4I,  wenig  in  kaltem,   mrhr  in  heifsem  Aether. 
^'^^ .rfwiflu  Chlorof onn  und  Henzol.   Sic  ist  luftbeständig. 
i-  -ii  •*^^^^^j^.|j^   flüchtig.      Ik'im    Koclicn    mit    sehr    ver- 
gebt es   kein    Lacton.      Ihre  Salze    sind    mit 
6iifa*to8  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nicht 


•    # 
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ktystAllisirb&r.  Das  Bari/umsah,  (CBH^Ü4),Ba,  tronkuet  zur  spröilen 
Maes»  ein  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  in 
Rocken  gefällt.  Das  Calciumsah,  (G^'iisO,%C&,  trocknet  ebenfalls 
meiner  porcelianartigeu  Masse  ein,  ist  aber  auch  in  absolutem 
ilkoliol  jdemlicb  leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  CiHaO(Ag,  mit- 
tekt  Silbercarbon at  dargestellt,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und  wird 
beim  Eindampfen  reducirt;  durch  Aetber  -  Alkohol  wird  es  in 
weilseo,  sich  schnell  dunkel  färbenden  Flocken  gefällt.  Das  Zink- 
«lij,  {CsH.j04),Zn,  scheidet  sich  beim  Concentrireu  auf  dem  Wasser- 
balle iu  dicken,  weifsen  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder 
aiflüseu.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Verhalten 
des  Zinksalzes,  äich  aus  der  kalten  Lösung  beim  Erhitzen  ausitu- 
Kheiden,  erleichtert  die  Gewinnung  reiner  Tigliccrinsäure;  das 
Auch  wiederholte  Abscheidung  gereinigte  Zinksalz  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  zur  Syrupdicke  abgedampfte  Filtrat 
wm  Schwefelzink  erstarrt  bald  im  Exsiccator.  Aus  der  Angelica- 
fiiire  wird  auf  dieselbe  Art  eine  Dioxyaäure,  die  Ättglicerinsäure, 
CjHioO,,  gebildet,  welche  jedoch  uoch  viel  schwieriger  krystallisirt 
n  t«rhalten  ist  als  die  Tiglicer insäur e.  Aus  50  g  Angelicasaure 
kotmten  durch  langes  Stehen  der  ätherischen  Lösuug  des  Oxy- 
datiansproductes  im  Eisschranke  nur  2  g  feste,  kleine  Nadeln 
Uldtfnde  Anglicerinsäure  gewonnen  werden.  Die  einmal  krystalli- 
ärte  Säure  ist  in  Aether  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  bei  110 
fe  111*  und  verhält  sich  gegen  Lösuagsmittel  wie  Tiglicerinsäure. 
Znr  Lactonbildung  ist  sie  ebenfalls  nicht  geeignet.  Ihre  Salze 
unkry stall isirbar.  Das  Calciumsalx  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
JB  absolutem  Alkohol  vollkommen  unlöslich.  Das  Zinksulz, 
(C(H»0,)äZn,  ist  auch  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  erstarrt 
erst  nach  Verdunstung  alles  Wassers  zu  einer  spröden  Masse. 
iHoiysäuren  aus  Angelica-  und  Tiglinsaure  sind  schon  von  Kon- 
.^»kow»)  und  Melikoffä)  erhalten  worden.  Ersterer  hat  über 
iie  Eigenschaften  seiner  Säuren  nicht«  angegeben,  die  Angaben 
iei  letzteren  sind  von  den  obigen  ganz  verschieden. 

VII.  C.  F.  Baker.  Uralagerung  der  ^ y-Hexensäure  [Hydro- 
«rbinsäure] ').  —  Wie  schon  kurz  angegeben  ist  *),  wird  auch  die 
fiydrosorbinsäure  (Scbmelzp.  203,0  bis  205")  durch  längeres  Kochen 
20proc.  Natronlauge  in  die  isomere  o;(3-Hexensäure,  CHj-CHj 
— CtI,-CII=CH-COOII,  umgelagert.  Das  Ileactiousproduct  wird 
it  Schwefelsaure  übersättigt  und  im  Dampfstrome  destillirt  (der 


')  JB.  f.  I89I,  S.  1686. 
-1-*.  —  •)  .IR.  f.  1891, 


')  DttselbBt,  S.  1687.   —  ')  Ann.  Chem.  283, 
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Destillationsrückstand  giebt  an  Aether  rohe  /J-Oxycapronsäure  abX 
die  Destillate  mit  Soda  neutralisirt  und  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  behandelt,  um  die  unveränderte  Hydro- 
sorbinsäure  in  Caprolacton  zu  verwandeln,  dieses  nach  dem  Alka- 
lisiren durch  Aetlier   ausgezogen  und    die   alkalische  Flüssigkeit 
nach  abeimaligem  Ansäuern  im  Dampfstrome  destillirt     Die  so 
erhaltene  aß- Hexensäure  (Schmelzp.  32,7  bis  33,1^  Siedep.  216 
bis  217")  betrug  höchstens   30  Proc.  der  Hydrosorbinsäure.     Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich,  nicht  viel  mehr  in  heilsem. 
Das  Calciumsah,  (C6Hy02)2Ca -]- 3  H2O,  krystallisirt  (nicht  leicht) 
in   garbenförmig  gruppirten  weifsen  Blättern.    Es  ist  in  kalten^ 
Wasser  etwas  löslicher  als  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das 
Baryumsah^  (CeHy02)2Ba-|-lV2H2  0»  bildet  kleine,  rechtwinklige 
Blättchen,  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  in   kaltem.    Es  wird 
aber    nur    bei  freiwilligem   Verdunsten    der    wässerigen   Lösung; 
krystallisirt  erhalten  (neben  amorphem  Salz)  oder  aus  verdünntem 
Alkohol.    Das  Sühersalz^  C^IIjOaAg,  ein  amorpher  Niederschlag, 
kann  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  ziemlich  lichtbeständigen. 
Nadeln  erhalten  werden,  die  sich  auch  bei  100<^  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  nur  wenig  zersetzen.    Das  Cadmiumsdz^  (CeH902)|Cd 
-|-  2  H2O,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzenden  N 
dein,   die   bei    100<>  schmelzen.    Von   gleichem  Aussehen   ist  d 
Zinksciz^  (CöH902)2Zn-|-2V2H20.     Die  a/3- Hexensäure  verbindet 
sich  in  Scliwefelkohlenstoff  leicht  mit  Brom  zu  uß-Dibromcapraf^-' 
säure,  CH:,-CH2-CH2-CHBr-CHBr-COOH,  die,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff   in    weifsen    Blättchen    krystallisirt,    sich    leicht    in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin 
löst     Sie   ist  der  Dibromcapronsäure  aus  Sorbinsäure  und  Brom- 
wasserstoff sehr  ähnlich,   verhält  sich    aber  doch  beim  Erhitzen 
etwas  anders: 

Dibromcapronsäure  aus  Sorbin-  Dibromcapronsäure  aus 

säure:  «/S-Hexensäure: 

Schmilzt  bei  67,3  bis  68,4°,  nach  dem  ^  Schmilzt  bei  70,5  bis  71,5*,  nach  dem 

Erstarren  bei  68,2  bis   68,5^    Fängt    Erstarren  bei  71,1  bis   71,4^    Umgt 

bei  130°  an  sich  zu  bräuneu  und  bei  1  bei  150°  an  sich  zu  braunen  and  \m 

175°  Gas  zu  entwickeln.  1  2(K)°  Gas  zu  entwickeln. 

Hiemach  sind  die  Säuren  verschieden.  Eine  Lösung  von  aß-. 
Hexensäure  in  überschüssiger,  bei  0«  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure scheidet  nichts  ab;  auf  Zusatz  von  Eis  wird  ß-Bromcapran^ 
säure,  CHs-CHj-CHa-CHBr-CHa-COOH,  in  weifsen  Nadeln 
ausgeschieden.    Sie  schmilzt  bei  34,5  bis  35^  (unter  Wasser  schon 
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bei  ca.  20^),  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin.  Durch  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser,  bis  sich 
Alles  gelöst  hat  (eine  bis  zwei  Stunden),  wird  sie  gröfstentheils 
(58Proc)  in /S-Oxycapronsäure,  zum  kleineren  (31  Proc.)  in  Hydro- 
sorbinsäure  und  a /3  -  Hexensäure  verwandelt;  daneben  entsteht 
Kohlensäure  und  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  (Amylen?). 
Die  Termittelst  des  Baryumsalzes  gereinigte  ß  -  Oxycapronsäure, 
CH3-CH,-CHa-CH(OH)-CH2-COOH,  bildet  ein  farbloses,  un- 
krystalUsirbares  Oel,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  unter  vorüber- 
gehender milchiger  Trübung  i).  Das  Baryumsah^  (C6HiiOs)2Ba 
-pHjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  rosettenförmig  grup- 
pirten,  weifsen  Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  absolutem  Alkohol.  Das  Cdlciumsah,  (Cg  Hu  0:^)2  Ca 
4-i/,H^0,  bildet  weifse,  kugelige,  kiystallinische  Aggregate,  in 
heilsem  Wasser  wenig  löslicher  als  in  kaltem,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Das  Si76ersa?^,C6Hi,03Ag,  durch  Wechselzersetzung 
ais  amorpher  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  weifsen,  verfilzten  Nadeln.  Es  ist  sowohl  am  Licht  als  bei  100<> 
sehr  beständig.  Die  /J-Oxycapronsäure  wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Natronlauge  theilweise  (30  bis  35  Proc.)  in  flüchtige  Säuren 
(hauptsächlich  « /J  -  Hexensäure)  verwandelt.  Andererseits  giebt 
«^Hexensäure  bei  derselben  Einwirkung  theilweise  (26  bis  35  Proc.) 
/J-Oxysäure,  der  Best  bleibt  unverändert  oder  giebt  daneben  etwas 
^y- Säure  (Hydrosorbinsäure). 

MIX.  J.  Feurer.  Umlagerung  der  /Sy-Isoheptensäure^).  —  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  (100  Thln.)  Isopropylpararonsäure^) 
entsteht  neben  ßy-Isoheptensäure  (26  Thle.)  gleichzeitig  Jsopropyl- 
fitraconsäure  (14  Thle.)  und  Isopropylitaconsäure  (2,5  Thle.),  wäh- 
rend 20  Proc.  oder  mehr  Paraconsäure  unverändert  übergehen. 
Bei  der  Destillation  des  zuvor  von  etwas  Lacton  befreiten  Pro- 
duct^s  im  Dampf  Strome  bleiben  die  beiden  letzteren  Säuren  zurück; 
die  übergehenden  beiden  erstereii  werden  mittelst  der  Ba-Salze  ge- 
trennt, von  denen  das  der  ^y-Isoheptensäure  in  verdünntem  Alkohol 
leicht  löslich,  das  der  Isopropylcitraconsäure  darin  unlöslich  ist. 
Bei  längerem  Kochen  der  /3y-Isoheptensäure  mit  überschüssiger 
lOproc.  Matronlauge  gehen  etwa  40  Proc.  in  a/3-Isoheptensäure 
über,  die  von   der  unveränderten  /3y- Säure  zunächst  durch  das 


*)  m^  rohe,  aas  Bromcapron säure  oder  bei  der  Darstell iiDg  der  «^-Hexen- 
saure  (s.  oben)  erhaltene  /S-Oxysäure  löste  sieb  selbst  bei  läogerem  Kochen 
in  Wasser  nicht  (vieUeicht  in  Folge  einer  Anhydrid  bildimg?).  —  *)  Ann. 
Chem.  283,  129—138.  -  ^)  JB.  f.  1890,  S.  1477;  daselbst  wird  die  ^y-Uo- 
heptensänre  Jsoheptylensäure  genannt. 
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Calciumsalz  getrennt  wird  (der  Rest  der  /3y-Säure  wird  als  Laote 
entfernt).  Daneben  entstellt  /S-Oxyisoheptylsäure.  aß-Isohepiei 
säure,  (CH3)2CH-CH2-CH=CH-COOH,  schmilzt  bei  l6,5o  un 
bleibt  dann  lange  flüssig.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  äufsen 
leicht  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  Am  schönsten  krystalL 
sirt  sie  aus  dem  flüssigen  Gemenge  mit  der  /3y-Säure  bei  niedere 
Temperatur.  Sie  siedet  fast  ganz  unzersetzt  bei  227  bis  228* 
Das  charakteristische  (7a7c?*t(W5a7^,  (C7Hi,02)2Ca-|-4H,0,  krystalli- 
sirt  beim  Abkühlen  der  warm  gesättigten  Lösung  in  langen,  coii" 
centrisch  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Es  verliert  an  der  Luft 
allmählich  fast  alles  Wasser.  Im  Gegensatz  zum  wasserhaltigen 
Salze  ist  das  wasserfreie,  welches  sich  beim  Eindampfen  der  Lö- 
sung in  der  Wärme  als  zähe,  schwammige  Masse  abscheidet,  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem.  Das  BaryumsdlM, 
(C7Hii02)2Ba-|-7V2HaO,  vermag  nur  zwischen  0  und  10®  deutlich 
zu  krystallisiren,  und  zwar  in  Blättchen  oder  flachen  Nadeln,  die 
frisch  durchsichtig  und  glasglänzend  sind,  aber  schnell  verwittern. 
Das  Silber  sah,  CyBuOgAg,  ist  ein  käsiger  Niederschlag;  seine  ge- 
sättigte Lösung  in  kochendem  Wasser  scheidet  schon  bei  60  bii 
70<>  den  gröfsten  Theil  des  Salzes  in  glänzenden  Blättchen  abi 
aß-Dibromisoheptylsäure,  (CH3)2-C  H-CHa-CHBr-CHBr-COOH, 
aus  der  Heptensäure  durch  Vereinigung  mit  Brom  in  Schwefel- 
kolilenstoff  erhalten,  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  letzterem 
in  gut  ausgebildeten,  bei  116  bis  117°  schmelzenden  Krystalleft 
erhalten,  die  dem  monosymmetrischen  System  angehören.  a:bic 
=  0,732 : 1 : 0,641;  ß  =  58«  0'  9".  Beobachtete  Formen:  m=(x>P 
(110),  c  =  OP  (001),  b  =  ooPci,  (010),  p  =  +P  (lll).  Meist 
tafelförmig  nach  fc.  Winkel  001 :  110  =  630  15',  110: 110  =  63» 42*1 
001 :  IlO  =  59'>  47'.  Bruch  muschelig.  Die  opische  Axenebene 
steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene,  auf  b  treten  beide  Axen  ans- 
ß'Bromisoheptylsäure,  (CH3)2CH-CH2-CHBr-CH,-COOH,  «oB 
a/3-Isohepteusäure  und  Brom  wasserstoffsäure  erhalten,  krystallisirt 
in  feinen  aggregirten  Nadeln  vom  Schmelzp.  26  bis  27®  und  irt 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  äufserst  leicht  löslich.  BeiiB 
Kochen  mit  Wasser  bis  zur  vollständigen  Auflösung  werden  v« 
der  /3-Bromisoheptylsäiire  49,0  Proc.  in  /3-Oxysäure,  11,0  Proc.  in 
« /3  -  Isoheptensäurc ,  10,7  Proc.  in  /3y-Isoheptensäure  verwandelt; 
aulserdem  entsteht  Hexylen.  Die  eben  erwähnte,  sowie  die  bd 
der  Darstellung  der  a/3-Säure  als  Nebenproduct  (s.  oben)  erhalten! 
ß'Oxyisoheptylsäure,  (CH3)2CH-CH2-CH(OH)-CH2-COOH,  win 
zunächst  als  gelbes  Oel  erhalten,  das  im  Exsiccator  krystalliniscl 
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erstarrt  Man  reinigt  sie  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  Aether 
und  Zusatz  von  Vs  Vol.  Ligroin,  wodurch   nach  24  Stunden  die 
Säure  in  ausgebildeten  Krystallen  abgeschieden  wird  oder  durch 
Schöttehi  mit  kaltem,  zur  Lösung  ungenügendem  Wasser,  wobei 
die  Verunreinigungen  ungelöst  bleiben.     Sie  schmilzt  bei   64,5®, 
hystalhsirt  aus  Wasser  nur  unterhalb  10®  (oberhalb  10®  scheidet 
sie  sich  jQüssig  ab),  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und 
warmem  SchwefelkohlenstoflF,  schwer  in  Ligroin.     Sie  ist  sehr  be- 
ständig, erträgt  langes  Erhitzen  auf  100®  oder  Kochen  mit  Wasser 
ohne  Veränderung.    Das  Baryumsah^  (C7Hi303)2Ba-|-2H20,  kry- 
stallisirt  bei  Zimmertemperatur  in  undurchsichtigen  Warzen.  Ebenso 
iiU  Cdciumsalz^  (C7Hi308)2Ca -[- lV2H2^i  welches  aber  an  der 
Luft  verwittert     Beim  Abdampfen  der  Lösung  geben  beide  Salze 
eine  zähe  Haut,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löst  i).   Das  SUber- 
salz,  C7  Hjj  O3  Ag ,  wird  durch  Fällung  in  kleinen  Schüppchen  er- 
halten, die  sich  in  heifsem  Wasser  leicht  lösen.   Das  Salz  ist  sehr 
beständig.     Bei   langsamer  Destillation  der  /3  -  Oxyisoheptylsäure 
gingen  46,8  Proc.  unverändert  über,  39,8  Proc.  wurden  in  a/3-Iso- 
heptensäure,  0,7  Proc.  in  /3 y - Isoheptensäure  verwandelt,   Lacton 
oder  y-Oxysäure  wurde  nicht  gebildet.    Bei  30  stündigem  Kochen 
der /5-Oxyisoheptylsäure  mit  überschüssiger  10  proc.  Natronlauge 
bleiben  74,4  Proc.  unverändert,  19,5  Proc.  wurden  in  aß-,  6,8  Proc. 
in  jJy-Isoheptensäure  übergeführt,  y-Oxysäure  oder  deren  Lacton 
war  nicht  entstanden.     Von  a/3-Isoheptensäure   blieben  bei  der- 
selben Behandlung   .59,4  Proc.   unverändert,   14,8  Proc.  gingen  in 
jJ-Oxyisoheptylsäure,  13,2  Proc.  in  /3y-Isoheptensäure  über. 

K.  A.  Silberstein.  Oxydationsproducte  der  ßy-  und 
a/Msoheptensäure  2).  —  Wird  ß  y-Isoheptensäure,  (CH3)2CH-CII=CH 
-CHjCOOH,  in  derselben  Weise  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt, 
vie  es  für  die  Angelica-  und  Tiglinsäure  beschrieben  ist  (S.  838), 
so  werden   als    Hauptproducte   Oxalsäure   und    Oxyisoheptolacton, 

(CH,)2CH~6H-CH(OH)-CH2-io,  erhalten  und  nach  bekannten 
Methoden  von  einander  getrennt.  Das  Lacton  krystallisirt  aus  con- 
centrirten  Lösungen  in  Aether  (in  dem  es  schwer  löslich  ist)  oder 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln,  aus  verdünnten  bei  langsamem 
Verdunsten  in  schönen  Krystallen,  die  nach  Stuber  dem  monosym- 
metrischen  Systeme    angehören,     a  :  h  :  c  ^=  2,1494  :  1  :  1,2600; 


*)  Dieses  Verhalten  zeigeu  viele  der  in  dieaem  Artikel  beschriebenen 
Ba-  und  Ca-Salze,  auch  wo  es  nicht  besonders  erwähnt  ist.  —  *)  Ann.  Chem. 
283,  269-279. 
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fj  -■'  Ir^'  yy.  J>.>W.-ri^>  ]  oruieL:  z  P  z  iKKM.  OP(OOl),  Pa 
jOi  i-  X  jp.  JJOi.  WiLk^.J«l«M.):(«XH)=T<'  8'.«  l(:K:0:(llÖ)  =  64«3i 
'y>J  r'JT'J  )  ^^  cicJ'  r".  l^i**  KT7^tillle  siiid  meistens  tafelartig  nac 
f  i^/jj.  w^rüi^er  iiautii:  J.»ri^lIliLti^(■ll  nacli  illO),  selten  tafelart^ 
fia/'ij  f*ß*)}j.  ^*orzu^licL  ^paltbai-  nac-L  dOOk  Das  Lacton  sdunils 
i/<;j  JJ:^^  ufjd  i»^t  hL-hfju  Wi  b'*^'  luerklirb  düclitig.  Beim  Kodias 
iij ji  btark«rjj  i^ab^L  lielert  es  die  Si37-r  rfrr  ß  y  -  l}ioxyheplißSQU% 
4ii'  h<rjl/hl  jji<;jjt  iwlirt  werden  koiiDte.  hsa^  BaiyumsaJz\  (CxHisOi)!^ 
OufUro'k'-fi;,  i«t  ixi  Leilsem  Was5»er  erLeblioh  Icislicher  als  in  kaltem 
liiid  kn'htalJxHrt  Ijeiiu  Erkalten  in  lel'haft  glänzenden  BlättchoL 
l/;ife  ('alnuMhfilz,  rt.'^Hj.O^  iX'a  —  H^Ö.  ist  leichter  löslich  als  d» 
\oin/t'  Nud  kr\>talli8irt  aus  der  heifsen  concentrirten  Lösung  ii 
i'.Utint'ii  WiiiUAmiL  Kk  verwittert  au  tniokener  Luft  Das  SilberstlMt 
rjljjOiApr,  s<*lieid<jt  weh  aus  vermischten  concentrirten  Lösungn 
^ifh  i'.iLli'inmhiih  und  Silbemitrat  alsbald  krrstalliniseh  aus;  a» 
.'H  d<iid<*r,  wÜHseriger  LöBung  kr}stallisirt  es  in  Rosetten.  AmlicU» 
tiii);t,  i'M  hicli  bald  dunkel.  langsam  destillirt.  zerfällt  das  Oxj* 
i>olM'plol;i('tiin   foHt  glatt  in  Wasser  und  li^ohepteiiJacton^  (CBi)iCH 

(I 
<     ril   (11^   (!(),   *?ine   farblose,   in   Wasser  untersinkende  uoi 

'l.inii  :-<|ivviT  loislirlui  Flüssigkeit  vom  Siedep.  225  bis  230*.  & 
l.tl.  I  Mirli  iiirlit.  mit  kohlensaurem  Kali  entwässern,  weil  diese» 
Ihilti  ^nl/hildiin^'  viM'.'inhirHt.  Basen  wirken  darauf  unter  Bildung 
y.M,  d  Ihmrthifllmulhisänrr,  (CII,),-CH-CO-CHs-CH2-C00H; 
■I»  I  iifhfilil  hrini  Krwiinn<*n  mit  Barvtwasser  das  BaryufHsdSt 
^^  /  l^i  ^^.^/ 1^'i  I  diis  Nic.li  ;iuK  heifsem  Alkohol  als  krjstaÜinischei 
Tu) VII  iili^«  hnilfl.  hl  Wjisscr  ist  dasselbe  äufserst  löslich.  & 
:•«  hmil/l  M-Iiuii  Im'I  HM)".  Diircli  Zersetzen  desselben  mit  SalzsäuW 
iiimI  :-•  liiiihlii  mit  Ai'IIht  wiirdn  die  freie  Säure  erhalten,  die  aW 
l.if'ioin  Ih'I  0"  in  hnif^ni  Nadnln  vom  Schmelzp.  41®  krystallisiii 
:  irli  in  W.iM-ii-  1111(1  Arl.liiT  sclii'  loiclit,  in  kaltem  Ligroin  scliwö 
l<ist.  hiiirli  ;iiili;iltiti(lrs  KociHtn  mit  Natronlauge  wird  das  OxJ* 
isoln'piol.irtoii  Im'/w.  dii'  /i;'-l)ii)xyisolieptylsäure  nicht  veränderf 
aji-  lsolir/)trn:iiinn  ,L'ii'hl,  mit  K;iliumpenuangauat  oxydirt  keö 
Lacton,  sniiilirn  iirliiii  ()\alsiiiirn  (die  als  Calciumsalz  entfern 
wird)  ir>  his  Jo  {'rnr.  u (i- DiojtfisfthrpfyhäHre^  (CH3)jCH-Cfl 
-(:H(()JI)  (11  (Oll)  ('(M)ll.  Dirse  krystallisirt  aus  Aether  od€ 
H<*nzol  in  kleinen,  /n  iJÜM-iifln  vt^n^inigten  Nadeln  vom  Schmelz 
punkt  114'\  löst  si(;h  Iriclit  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  i 
Aether,  (-liloroform,  Hcn/nl.  Das  Calciumsalz.  (CjHisO^ljC 
•-SII^O,  krystallisii-t  aus  d^r  licifsrn  Lösung  in  harten,  in  kaltei 
Wasser  schwer  löslichen   Drusen.     Das   Ihryumsalz,  (C;  11,304)^1: 
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-fH,0,  bildet  bei  langsamem  Verdunsten  kleine  Warzen,  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Silbersah^  C7Hi304Ag, 
scheidet  sich  aus  den  heils  vermischten  Lösungen  des  Ca -Salzes 
und  Silbemitrat  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Kryställchen 
ab;  es  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  löslich. 
Die  a^-Dioxyisoheptylsäure  ist  zur  Lactonbildung  nicht  befähigt 
(l-nterschied  von  der  /5y- Säure),  auch  wird  sie  durch  längeres 
Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert. 

L   S.  Weih  Umlagerung  der  /3 y-Isoctensäure  *). —  Zur  Dar- 
stellung   der   ß  y  -  Isodensäure    wurde   Isobutylparaconsäure  2)   in 
Mengen  von  10  bis  15  g  destillirt.     Das  Destillat  wurde  von  Iso- 
octolacton  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Natriumcarbonat  und 
Ausschütteln  mit  Aether  befreit,  dann  wieder  angesäuert  und  mit 
Dampf  destillirt;  hierbei  gehen  /3y-Isoctensäure  und  Isohntylcitra- 
consäureanhydrid  über,   während  Isobutylitaconsäure  und  unver- 
änderte Isobutylparaconsäure  im  Rückstande  bleiben.    Zur  Tren- 
nung der  beiden  ersten  wird  das  Destillat  mit  Baryumcarboiiat 
behandelt,  wodurch  ein  Theil  der  Citraconsäure  abgeschieden  wird, 
das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  absolutem  Alkohol 
aufgekocht,  worin  sich  nur  der  isoctensaure  Baryt  löst.    Die  aus 
letzterem  isolirte  Säure  destillirte  glatt  bei  232°.    Isöbutylcitracon' 
Saurer Baryty  Cs,Hi204Ba,  wird  durch  Erhitzen  seiner  kalten,  wässe- 
rigen Lösung  als  sehr  schwer  lösliches  Salz  gefällt.     Die  daraus 
durch  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  isolirte  Isohntylcitracon- 
^«re,  C9H14O4,   krystallisirt   aus  Chloroform   und  Ligroin  schön 
und  schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  75  bis 
W.    Durch  Kochen  der  Isoctensaure  mit  Natronlauge  in  der  ge- 
wohnten Weise   wird   neben   /3 - Oxyisoctvlsäure   aß- Isodensäure, 
(CH3)2CH-CHj-CH2-CH=CH-C()OH,  erhalten  als  leicht  flüssiges 
Oel,  das  bei  — IS^  in  durchsichtigen  Blättern  erstarrt   und  dann 
erst  bei  -i-  3®  wieder   schmilzt.     Sehr   schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  flüchtig    mit   Wasserdampf.      Siedei).    239  bis   240^      Das 
Cakiumsdlz^  (C^  Hi;<  02)2Ca -|- HjO,    krystallisirt   nur   bei  tiefen 
Temperaturen   und  bildet   dicke,   durchsichtige   Blättchen.     Beim 
Eindampfen   giebt  es   dagegen   eine   dicke   Haut,    die   sich    heim 
Erkalten  wieder  löst  3).     Das  Baryumsalz^  (CjtHi3  02)2Ba,  konnte 
aus  Wasser  überhaupt   nicht   krystallisirt   gewonnen  werden,   aus 
verdünntem    Alkohol    nur    in    bald    klebrig   werdenden    Krystall- 


0  Ann.  Chem.  283,  279—291.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1478.  —  ^)  Das  zuiu 
Vergleich  dargestellte  Salz  der  /^y- Säure  vorhielt  ßich  ebenso,  krystallisirte 
Aber  bei  längerem  Stehen  im  Eiskeller   in  Büsclieln  seideglänzender  Nadeln. 
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aggregaten.  Das  Silbersah^  CgHjsOaAg,  wurde  als  weifser,  käsig 
in  heil sem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten,  der  si 
am  Lichte  gelb  färbte.  Mit  Brom  vereinigt  sich  die  a/5-Isocte 
säui*e  zu  aß'Dibromisoctylsäure,  C3H,4Bra02,  welche  aus  Ligroin  l 
00  in  Büscheln  undurchsichtiger  Nadeln  vom  Schmelp.  58  bis  5 
krystallisirt;  mit  Brom  Wasserstoff  säure  zur  ölförmigen  ß-Broi 
isodylsäure,  (CH3)2CH-CH2-CH2~CHBr-CHa-COOH,  die  bei  a 
haltendem  Kochen  mit  Wasser  zu  43,9  Proc.  in  /5-Oxysäure,  ; 
27,9  Proc.  in  a^-Isoctensäure  und  zu  12,0  Proc.  in  ^y-Isocte 
säure  umgewandelt  wurde.  Zugleich  entstand  ein  ungesättigt 
Kohlenwasserstoff.  ß-Oxtfisodyhäure^  (CH3)2CH~CH2-CH2-CH(01 
-CHj— COOH,  entsteht  aus  ihrer  Lösung  in  wenig  Schwefelkohle 
Stoff  durch  viel  siedendes  Ligroin  beim  Erkalten  in  Rosetten  seid 
glänzender  Nadeln  vom  Schmelzp.  36  bis  37^  Die  krystallisir 
Säure  löst  sich  in  Wasser  leicht,  scheidet  sich  daraus  aber  a 
Oel  ab  (selbst  bei  0<^)  und  löst  sich  dann  sehr  schwer  wieder  ai 
In  CSa,  Aether  und  Chloroform  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Di 
Baryumsalz^  (CQHißOjjjBa  +  HaO,  krystallisirt  aus  der  concentrirt( 
Lösung  in  Büscheln  undurchsichtiger  Nadeln.  Es  wird  bei  10< 
wasserfrei.  Das  Ccdciumsah^  (Cs  111503)3  Ca -|- Ha  0,  wird  ebeni 
wie  das  Ba-Salz  in  kleinen  warzenförmigen  Gruppen  gewönne 
Das  Silber soiz^  CgHi^O^Ag,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lösli< 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Schüp 
chen  aus.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  Oxysäure  mit  überschüss 
gem  Natron  blieben  52,5  Proc.  unverändert,  23  Proc.  wurden 
a^-Isoctensäure,  10,5  Proc.  in  ^y-Isoctensäure  verwandelt,  a 
Isoctensäure  lieferte  bei  derselben  Behandlung  13,7  Proc.  ^^'-Säui 
XI.  F.  de  Vos.  Oxydationsproducte  der  ßy-  und  a^-Isocte 
säure  ^).  —  1.  Durch  Oxydation  von  /3  y  -  Isoctensäure  mit  2pr( 
Kaliumpermanganatlösung  wurde  neben  kleinen  Mengen  von  Is 
valeraldehyd  und  gröfseren  von  Oxalsäure  Oxyisoctolacton^  (CH, 

i ^ X 

-CH-CH2-CH-CH(0H)-CHa-C0,  erhalten  als  dickes,  farblos 
Liquidum.  In  ganz  reinem  Zustande  (erhalten  durch  Kochen  n 
Barytwasser,  Zersetzung  des  umkrystallisirten  Salzes  mit  Salzsäu 
und  Ausziehen  mit  Aether)  ist  es  jedoch  fest  und  krystallisirt  a 
Aether  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  sehr  hygroskopischen  Nade 
vom  Schmelzp.  33  bis  34^.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  löst 
sich  leicht.  In  wässeriger  Lösung  ist  es  auch  beim  Kochen  b 
ständig;    durch  Kochen  mit   starken  Basen   entstehen   Salze   d 


*)  Ann.  Cheni.  283,  291—297. 
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ßy-Diox^sodylsäure.  Das  Baryumsah^  (C8Hi504)2Ba,  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Calcium- 
Äj/^,  (C^Hi5  04),Ca,  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  dünnen  Blättchen  von 
spitz  rhombischem  Umrifs.  Das  Silbersah^  CyHi504Ag,  krystallisirt 
aus  heilsem  Wasser  in  farblosen,  am  Licht  sich  bräunenden  Flit- 
tern.  Durch  Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  das  Lacton 
nicht  weiter  verändert,  bei  langsamem  Destilliren  zerfällt  es  in 
Wasser   und    das    ungesättigte    Isodenlacfon ^    (C  813)2 -CH-CHa 

— 0— — 1 
-C=CH-CH,— CO,  das  sich  von  dem  unveränderten  Lacton  durch 

seine  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  leicht  trennen  läfst.    Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  glatt  in  Isoprapyllävulinsäurey 
CgHjiOj,  über,  die  aus  heifsem  Ligroin  in  farblosen,  bei  47®  schmel- 
zenden  Nadeln  krystallisirt   und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst     Ihr  Baryumsahj  (C8H,30:,)2Ba,  ist  eine  gummi- 
artige, in   Wasser  und   Alkohol    äufserst   leicht  lösliche   Masse; 
ebenso  löslich  ist  das  Calciumsah^  (QsHi308)2Ca-(-3HaO,  das  je- 
doch beim  Erkalten  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  krystallisirt. 
Das  Säbersdlzj  CgHuOgAg,  scheidet  sich  aus  heifser  Lösung  in 
kleinen,  farblosen  Krystallen  ab.     2.  a/3-Isoctensäure  gab  bei  der 
Oxydation  geringe  Mengen  von  Aldehyd,  Oxalsäure  und  uß-Di- 
(moäylsäure,  (C  H8)2-C  H-C  Ha-C  H,-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  0  0  H, 
die  mittelst   des  Calciumsalzes   getrennt   wurden.     Sie   wird   am 
besten  aus  siedendem  Benzol  umkrystallisirt  und   so   in   kleinen, 
glänzenden,  bei  106®  schmelzenden  Blättchen  gewonnen.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  und  kaltem  Benzol  schwer 
löslich.   Zur  Lactonbildung  ist  sie  unfähig;  ebenso  wird  sie  durch 
langes  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.   Ihr  Baryumsalz^ 
(C^Hi5  04)^Ba,   bildet   büschelföimig   vereinigte,   in    kaltem    und 
heilsem  Wasser  sehr  schwer  lösliche   Nadeln.     Das   Calciumsah, 
(C«Hi5  04)2Ca,  i$t  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.   Das  Silbersah^  C^Hj-.O^Ag, 
wird  aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  undeutlichen  Krystallen 
erhalten.  S. 

C.  Moureu.  Beitrag  zum  Studium  der  Acrylsäure  und  ihrer 
Derivate »).  —  Der  Verfasser  hat  seine  2)  Untersuchung  über  Acryl- 
mire  im  Zusammenhange  ausführlich  mitgetheilt.  S. 

W.  Massot.    Ueber  die  Condensation  von  Aceton  mit  Malou- 


')  Ann.  chim.  phys.  [7J  2,  145—212.  —  ')  JB.  f.  1893.  S.  688,  697,  698, 
^,  960,  1007,  1451. 
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säure  zu  /3 - Dimethylacrylsäure i).  —  Komnenos^)  hatte  c 
Erfolg  versucht,  Claisen's  Methode  der  Darstellung  ungesätti 
Säuren  durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Malonsäure  und  R 
säure  oder  deren  Anhydrid  auf  Aceton  anzuwenden.  Mas 
fand,  dafs  man  unter  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  (ei 
mehr  als  1  Mol.),  das  man  im  Wasserbade  unter  Rückflufs 
1  Mol.  Malonsäure  und  überschüssiges  (4  Mol.)  Aceton  einwii 
läfst,  zu  der  gesuchten  Isopropylidenessigsäure  gelangt.  Das 
hitzen  wird  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  f 
gesetzt  (drei  Tage),  dann  w^erden  Aceton  und  Essigsäure  abdesti 
und  der  Rückstand  im  Dampf  ströme  destillirt,  so  lange  als 
Destillat  trübe  ist.  Dasselbe  erfüllt  sich  bald  mit  Krystallnad 
die  zunächst  durch  Destillation  [190  bis  200^]'),  dann  di 
Umkrystallisiren  aus  14  Thln.  heifsen  Wassers  gereinigt  wer« 
Die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  langen,  weifsen  Nadeln  ' 
Schmelzp.  69^  sind  Isopropylidenessigsäure  oder  ß  -  Dimethylac 
säure^  entstanden  nach  der  Gleichung  (CH3)2CO-f-CH2(COO 
=  (CHs)2C=CH-C00H  -f  H2O  -f  CO2.  Sie  verbindet  sich  in  Schwe 
kohlenstoff  gelöst  im  Dunklen  leicht  mit  1  Mol.  Brom  zu  a-ß- 
bromisovaleriausäure^  (CH;,)2CBr-CHBr-C00H.  Diese  wird  n 
dem  Verdunsten  von  Schwefelkohlenstoff  und  überschüssigem  Bi 
durch  einen  Luftstrom  aus  warmem  Petroleumhexan  in  kur 
dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  105,6  bis  106,8'^  erhalten*). 
Lösungen  ihrer  neutralen  Alkalisalze  trüben  sich  beim  Erwäni 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  des  ölij 
a-Bramisobutylens^  (CH3).2CH=CHBr,  welches  mit  dem  sogenann 
Isocrotonylbromür  ••)  identisch  ist.  Siedep.  99^.  DY  =1,3193  bc 
1,3205.  Mit  Brom  verbinden  sich  beide  zu  einem  Trihrm 
C,H7Br3,  vom  Siedep.  121  bis  123^  (57mm).  Wird  die  Dibrc 
isovaleriansäure  (z.  B.  30  g)  unter  Kühlung  mit  lOproc.  Kaiila 
gesättigt,  dann  noch  dieselbe  Menge  Kalilauge  zugefügt  und  ste 
gelassen,  so  wird  nur  ein  Theil  in  a-Bromisobutylen  (5,81  g)  ' 
wandelt,  ein  anderer  durch  blofse  Abspaltung  von  Bromwassers 
in  a-5row/-/3-d/md//y?acri/7säwre,  (CH3)2=CBr-COOH,  (12,65  g)  \jl 
geführt,  welche,  durch  Schwefelsäure  gefällt,  aus  Petroleumhe 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  87,5  bis  88,5*^  krystallisirt. 


0  Ber.  27,  1225—1228.  —  «)  JB.  f.  1883,  S.  963.  —  •)  Hierbei  b 
ein  Rückstand,  welcher,  aus  heifsem  Wasser  oder  warmem  Petroleums 
umkrystallisirt,  ein  gelbes  Pulver  von  sauren  Eigenschaften  und  dem  Schm 
109  bis  110"  darstellt.  Die  Analyse  schien  zur  Formel  0^11804  zu  führei 
-•)  Vgl.  Ustinoff,  JB.  f.  188G,  S.  1357.  —  *)  Caventou,  JB.  f.  1 
S.  50G;  Butlerow,  JB.  f,  1870,  S.  489. 
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bei  0^  gesättigte  Brom  wasserstoffsäure  eingetragen,  verbindet  sie 
sich  damit  langsam  zur  a /3  -  Dibromvaleriansäure.  Schwieriger 
ist  die  Chlorverbindung  der  Dimethacrylsäure^  C-,  H3CI2O2,  rein  zu 
erhalten,  da  gleichzeitig  Substitution  eintritt.  Sie  ist  ölföimig. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  entsteht  daraus  aulser  dem  nicht  rein 
erhaltenen  a  -  Clüorisobutylen  eine  a  -  Chlordimethylacrylsäure^ 
C5H7CIO2,  welche  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  80  bis  81®  kry- 
stallisirt  S. 

M.  Wein  ig.  Ueber  Dimethylacrylsäure*).  — Die  DimethyU 
oerylsäure^)  war  bisher  schwer  zugänglich.  Ihr  Ester  kann  durch 
fünf-  bis  sechsstündiges  Kochen  von  a-Bromisovaleriansäureester^) 
mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Diäthylanilin  *)  in  mit  Steig- 
rohr versehenem  Kolben  leicht  erhalten  werden.  Das  Rohproduct, 
eine  braune,  krystallinische  Masse,  wird  mit  Salzsäure  versetzt, 
bis  keine  Erwärmung  mehr  bemerkbar  ist,  dann  von  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  getrennt,  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt 
(Ausbeute  90  Proc.  der  berechneten).  Der  so  gewonnene,  noch 
etwas  Brom  enthaltende  Dimethacrylsäureester  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von    obstartigem   Geruch    und    bitterem   Geschmack. 

Siedep.  151®  (uncorr.),  D«  =  0,922.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  die  üblichen.  Er  wird  durch  wässerige  Kalilauge  sehr  schwer 
Terseift,  durch  alkoholische  auch  erst  bei  12-  bis  14  stündigem 
Kochen.  Die  freie  Säure  wird  durch  UmkrystalUsiren  aus  heifsem 
Wasser  und  heifsem,  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Farblose, 
monosymmetrische  Krystalle,  bald  tafelförmig,  bald  nadeiförmig, 
vom  Schmelzp.  69  bis  69,2^,  sehr  flüchtig  und  bei  100®  in  glitzern- 
den Nädelchen  sublimirend.  Das  Ammoniumsalz  bildet  tafelför- 
mige Krystalle;  seine  wässerige  Lösung  giebt  keinen  Niederschlag 
mit  den  Salzen  von  Ca,  Ba,  Mg,  Mn,  Co;   Niederschläge  mit  den 

balzen  von  AI  (flockig),  Zn  (flockig,  im  Uebei-schufs  löslich),  Ur 

III 

(gelbgrün,  krystallinisch),  Fe  (hell  lederbraun,  amorph),  Cd  (kry- 
stallinisch),    Pb   (amorph),   Cu  (dunkelgrün),    Ag  (krystallinisch), 


»)  Ann.  Chem.  280,  252—258.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1879,  S.  644.  —  «)  Dar- 
verteilt  nach  Schleicher  (JB.  f.  1891,  S.  1683)  mit  der  von  Weinig 
(dieser  JB.,  S.  826)  für  die  Darstellung  des  «-Brompropionsäureesters  an- 
gegebenen Verbesserung.  —  *)  Nach  einer  Beobachtung  von  Volhard  (un- 
veröffentlichte üntersnchung)  können  tertiäre  Basen  zur  Abspaltung  von 
^romwasserstofif  aus  solchen  Körpern  verwendet  werden,  welche,  wie  die 
^"ter  organischer  Säuren,  durch  Anilin  weiter  verändert  werden,  ohne 
^  eine  weitere  Einwirkung  stattfindet.  Dimethylanilin  bewirkt  aber  die 
^«wtion  nicht,  vielleicht  in  Zusammenhang  mit  der  Unkrystallisirbarkeit 
««ner  Salze. 
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Sublimat  (weifs,  amorph),  Mercuronitrat  (weifs,  bald  grau  werden« 
Analysirt  sind:  das  Calciumsah^  (C5 H; 02)2 Ca -f- 4:  Hj 0.  Radi 
gruppirte  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  erst  bei  L 
bis  140^  wasserfrei.  Cadmiumsah,  (CßH70,)aCd  +  2  HgO.  Kryst« 
lisirt  aus  heilsem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen.  Beginnt  l 
165®  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen.  Kupferscäz^  (CßHyOj),! 
(lufttrocken).  Löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Ammonia 
Färbt  sich  bei  110®  gelbgrün.  Das  iS«76ersaZ^,  C,H7  02Ag,  weilst 
wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol,  leic 
löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  wird  durch  ümkrystal 
siren  aus  heilsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  si 
am  Lichte  bräunlich  färben.   Bei  100®  wird  es  dunkelbraun.     S. 

R.  Otto.  Beitrag  zur  Frage  nach  den  Bildungsbedingung 
der  beiden  stereoisomeren  a- Methyl- ß-chlorcrotonsäuren  aus  ( 
a'DicJilor-S'dimethylbernstein^ure^).  —  Es  wird  mitgetheilt,  d 
nach  erneuter  Untersuchung  nicht  nur  das  Natronsalz  der  le 
teren  Säure*),  sondern  auch  die  freie  Säure  bei  mehrstündig 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  neben  der 
73®  schmelzenden,  leichter  löslichen  a-Methyl-^-chlorcrotonsäu 
CH3-CCl=C(CH3)COOH,  auch  die  bei  etwa  55®  schmelzen 
schwerer  lösliche,  stereoisomere  Fonn  liefert.  S 

R.  Otto.  Die  krystallographischen  Eigenschaften  der  beid 
stereoisomeren  a -Methyl -ß- chlor  er  otonsäuren  aus  der  a-Dichl 
s-dimethylbemsteinsäure 3).  —  Eine  neue,  von  L.  Brugnate 
ausgeführte  krystallograpliische  Untersuchung  führte  bezüglich  ( 
bei  50  bis  60®  schmelzenden  Form  zu  anderen  Resultaten  als  c 
früher  von  K 1 0  0  s  *)  erhaltenen,  bezüglich  der  Form  vom  Schmel 
73®  zu  übereinstimmenden.  1.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  50  bis  1 
krystallisirt  aus  Essigester,  Alkohol  oder  Wasser  in  sehr  fein 
glänzenden  Lamellen,  deren  vollkommenste  Ausbildung  einen  sec 

seitigen  Umrifs  ("        y  mit  dem  Winkel  =  circa  122®  zeigte.  ] 

Krystalle  sind  optisch  zweiaxig,  die  Auslöschuug  geht  parallel  i 
normal  zur  Längsrichtung  der  Lamellen;  durch  diese  tritt  a^ 
weder  eine  Axe,  noch  eine  Mittellinie  aus.  2.  Die  Säure  v 
Schmelzp.  73®  krystallisirt  aus  Essigester  oder  Alkohol  in  dur 
sichtigen,  glasglänzenden  Kry stallen  des  monosymmetrischen  Syste: 
a:h:c  =  0,9232  :  1  :  1,2421.     ß  =  83®  23'.    Beobachtete  Form 


»)  Ber.  27,  948-949.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1G42.  —  »)  Ber.  27,  1351—1; 
—  ")  In  dem  Referat  (JB.  f.  1890,  S.  1642)  nicht  erwähnt. 
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c  =  (001),  b  ==  (010),  0  =  (111),  1)  =  (111).  Winkel  (010):(111) 

=  55H',  (010)  :  (111)  =  52*2',  (001)  :  (111)  =  Gö»  5'.  Die  Kry- 
stalle  sind  entweder  tafelförmig  nach  c^  oder  tafelförmig  nach  b, 
seltener  von  octaedrischem  Aussehen  durch  Vorherrschen  von  o 
und  p.  Optische  Axenebene  ist  die  Symmetrieebene.  Auf  b  macht 
eine  Auslöschungsrichtung  mit  (001)  im  stumpfen  Winkel  ß  einen 
Winkel  von  etwa  23®;  dies  ist  die  Richtung  der  ersten  Mittel- 
linie. Durch  c  tritt  diese  Mittellinie  und  eine  Axe  heraus. 
Dispersion  der  Axen  sehr  grofs,  q  <^  v.  Doppelbrechung  sehr 
stark,  negativ.  S, 

W.  H.  Perkin  jun.  Derivate  von  Tetramethylen»).  — 
Freund  und  Gudeman^)  haben  angegeben,  dafs  das  Amid  der 
Tetramethylencarbonsäure  mit  Brom  und  Kali  nur  Spuren  von  Tetra- 
methylenamin gebe.  Dies  triflEt  aber  nur  für  das  von  ihnen  ange- 
wendete unreine  Amid  (Schmelzp.  138®)  zu.  Das  reine  Tetramethylen- 
carbonsäureamid^ C4H7CONH2,  schmilzt  bei  153®  und  wird  bereitet, 
indem  man  unter  guter  Kühlung  das  Chlorid  der  Säure »)  (10  g) 
in  stärkstes  wässeriges  Ammoniak  (100  g)  langsam  eintropft.  Es 
scheidet  sich  in  glitzernden  Täf eichen  aus,  die  nöthigenfalls  aus 
Aether  umkrystallisirt  werden  können.  Es  sublimirt  in  irisirenden 
Blättchen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
in  Aether.  Gegen  kochendes  Alkali  ist  es  sehr  beständig,  wird 
aber  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  hydi'olysirt*).  Durch  Brom 
und  Kalilauge  wird  es  in  bekannter  Weise  (die  Art  des  Operirens 
ist  näher  angegeben)  in  Tetramethylenamin,  C4H7NH2,  übergeführt, 
welches  von  beigemischtem  Ammoniak  durch  Behandlung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Das  Tetramethylenamin 
ist  flüssig,  siedet  bei  82®,  hat  einen  starken,  amylaminartigen  Ge- 
ruch und  löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung.  Es  zieht  aus 
der  Luft  Kohlensäure  an  und  giebt  mit  Salzsäure  starke  Nebel. 
Das  salzsaure  Salz,  C4H9N,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
gestreiften  Nadeln.  Das  Chloroplatinat,  (C4HyN)^H2PtCl6,  kr^^stal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  tief  orangefarbenen  Octaedern;  in 
kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Eine  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  in  (4  Thln.)  Wasser  wird  durch  allmählich  eingetragenes 
Silbernitrit  leicht  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff.  Die 
glatt  verlaufende  Reaction   wird  in  der  Kälte   ausgeführt,   durch 


0  Chera.  Soc.  J.  65,  950—978.  —  ^)  JB.  f.  1888,  S.  1840.  —  «)  Chem. 
Soc  J.  59,  41.  —  *•)  Hierauf  wurde  auch  die  N  -  Bestimmung  l)a8irt;  die 
DQmas'sche  Methode  gab  viel  zu  hohe  Zahlen  in  Folge  der  Beimischung 
unverbrannten  Kohlenwasserstoffs  (Aethylen?)  zum  Stickstoff. 
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kufKes  Erwärmen   auf  dem  Wasserbade   beendigt,  dann   das  ge- 
bildete Hydroxytetramethiflen,  C,  H, .  ü  H ,   mit  Aether  ausgezogen. 
Es  bildet  eine  wie  ButylalkoLol  riechende,  iu  Wasser  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit  vom  Siedep.  123",    Kalte  rauchende  Bromwasser- 
stujfsäure  scheint  darauf  nur  wenig  einzuwirken;   durch   einstün- 
tiigea  Kochen  mit  einem  grofeen  UeberschuTs  derselben  wurde  eiu 
schweres  Oel  erhalten,   das  durch  Fractioniren   in   zwei  AntheÜe 
zerlegt  wurde:    1.   Bronitdrametkylen ,  G^H, Br,  vom  Siedep.  104' 
(760mm)  und  dem  Geruch  des  Isobutylbromids;  2.  J-S-Dibrom- 
hittan,  CH,-CHBr~CHa-CH,Br,  durch  Addition  von  HBr  nntet 
Sprengung    des    Ringes    entstanden,    vom   Siedep.    \Ti  bis   174° 
(737  mm)   und   wie   Trimethylenbromid   riecliend.     Die   Structui 
dieses   bis   dahin   unbekannten   Oibromhutans    wurde    foatgesteW^^ 
durch  seineldentitätmitdem  aus  Aldoi,CHs-CH(OH)-CHj-CH,(OF*^ 
durch  Brom  Wasserstoff  erhaltenen  Product,  dessen  Darstellung  ei. 
gehend  beschrieben  wird.    Chiortetramähyfeti,  C4HJCI,  wurde  durc:^ 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Hydroxytetramethyl^^ 
erhalten  als  ein  nicht  unangenehm  riechendes  Oel  vom  Siedep.  8^^ 
Durch   fünfstündiges   Erhitzen    mit   gepulvertem    Jodkalium    un 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Ilohre  auf  120  biß  125"  wurde  e 
etwa  zur  Hälfte  in  Jodtdramethylen,  C,H,.l,  umgewandelt,     Dab^l 
trat  freies  Jod  auf,  das  durch  Natriumhydrosulfit  entfernt  wurdi 
Das  Jodid  ist  eiu  schweres  Oel  vom  Siedep.  138".  das  am  Lachte 
schnell  braun  wird.   Zinkstaub  und  Salzsäui'e  wirken  darauf  unter^ 
Bildung  eines  sehr  flüchtigen  Kolden Wasserstoffs  (Tetramethyien  ?), 
dessen  Feststellung  an  der  gtringen  Menge  scheiterte.     Auch  die 
Bitdung   des   erwarteten  Kohlenwasserstoffs  C^Hs   durch  Erhitzen 
des  Jodids  mit  Chinolin   konnte  nicht  sichergestellt  werden;   der 
erhaltene,  bei  33  bis  35"  siedende   Körper   war  trotz   vorheriger 
Behandlung   mit  Xatrium   niuht   frei   von  Halogen,   er   entfärbte 
abL>r  Permanganat  imd  Brom  augenblicklich.  —   Die  Siedeputjcte 
der  Tetrametkylemierifate   liegen  durchweg  etwas  über  denen  der 
normalen  Buty  1  verbind ungen : 


'I  'etram  etht/lenderiva 

C.UjCOOH 

C.HjNH, 

C.HrOH 

C.HtCI 

C.HrBr 

C.H,J 


I  Siedep. 


Jliitandeiii'atf  I  Si6(le|). 

C.H.COOII    ...        18e° 

C,H,NH,     ....  I      76 

C,H,OH      .   ,   .   .  I    U6 

C.n,Cl I      77 

C.H.Br 100 

C.H.J 131 


+  7 
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DAromtäramefhylendicarbonsäure : 

CH,— CBr— COOH 

CH,— CBr— COOII 

wird  erhalten  durch  Einwirkung  von   überschüssigem  Brom   und 
amorphem   Phosphor    auf  Tetramethylendicarbonsäureanhydrid  i) 
nach  der  Methode  von  Hell-Volhard-Zelinsky.     Die  zunächst 
durch  fractionirte  Destillation  bei  70  mm  Druck  gereinigte  Säure 
wird  behufs  weiterer  Reinigung  aus  warmer  Bromwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.    1,49)   wiederholt   umkrystallisirt.     Sie   scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  glitzernden  Ejrystallen  aus,  die  bei  202 
bis  205»  unter  Gasentwickelung  schmelzen ,   ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  auch  in  Wasser;  aus  concentrirter  warmer 
wasseriger  Lösung  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Blattchen.     Die   wässerige   Lösung   giebt  mit   Silbemitrat   einen 
krystallinischen   Niederschlag   des   Sühersalzes  ^    welcher    sich   in 
Salpetersäure  klar  löst,  also  kein  Bromsilber  enthält ;  dieses  bildet 
aich  erst  beim  Erwärmen.    Der  Methylester ^  C4H4Br2(C  00  6113)2, 
wd  am  einfachsten   erhalten,  indem  man  das  Rohproduct  aus 
Tetramethylendicarbonsäureanhydrid,  Brom  und  Phosphor  (welches 
das  Bromid  der  Säure  enthält)  nach   dem  Abblasen  des  freien 
Broms  in  dünnem  Strahle,  ohne  zu  kühlen,  in  überschüssigen  Methyl- 
alkohol gielst    Man  kühlt  dann,  setzt  Wasser  zu  und  extrahirt 
mit  Aether.   Aus  dem  fractionirten  Aetherrückstande  (185  bis  200« 
bei  50  mm)  bilden   sich  allmählich  harte,  farblose  Krystalle  des 
Esters,  die,  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Petroläther  ge- 
reinigt, bei   88  bis  89®   schmelzen   und   sich   leicht   in   Alkohol, 
Chloroform,  Benzol  und  heifsem  Petroläther  lösen.     Aus  Methyl- 
alkohol wird  er  in  glitzernden,  federartigen  Krystallen  erhalten. 
Ein  grofser  Theil  des  fractionirten  Productes  bleibt  jedoch  dauernd 
flüssig  und   enthält  daher  vielleicht  eine  stereoisomere  Form  des 
Esters,  da  der  Bromgehalt  annähernd  richtig  ist.     Dibromtetra' 
methylendicarhonsäureanhydrid : 

CH,— CBr— CO. 

I  i  /^' 

CH,-CBr— CQ/ 

wird  durch  kurzes  Kochen  der  freien  Säure  mit  Essigsäureanhydrid 
erhalten  und  bildet  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen 
Anhydrids  schöne,  farblose,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp. 
103  bis  1040,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  sieden- 


')  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  65,  572;   vgl.  diesen  JB.  unter:  ungesättigte 
Säaren  mit  4  At.  Sauerstoff. 
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dem  Petroläther.  An  feuchter  Luft  giebt  es  die  Säure  zurück, 
ebenso  beim  Lösen  in  warmem  Wasser.  Letztere  ist  daher  als 
c/s-Modification  aufzufassen.  Es  gelang  nicht,  sie  durch  Erhitzen 
mit  Bromwasserstoffsäure  (1,49)  in  eine  trans-Form  umzuwandeln. 
Die  Einwirkung  verschiedener  Basen  (Baryt,  Kali,  Silberoxyd, 
Chinolin,  Dimethylanilin)  auf  Dibromtetramethylendicarbonsäure 
wurde  in  der  Erwartung  untersucht,  alles  Brom  als  Bromwasser- 
stoff abzuspalten;  indessen  führte  die  Reaction  in  allen  Fällen  zu 
einer  Bronidihydrotetrencarbansäure : 

CU,— CBr 

11  ;     C,n,Br,(COOH),  =  C,H,Br(COOH)  +  CO,  +  HBr, 

CH.-C— COOK 

nur  mit  Silberoxyd  wurde  daneben,  und  zwar  als  Hauptproduct, 
Dioxytdramethylendicarbansäure : 

CH,-C(OH)— COOK 

CII,— C(OH)-CüOII, 

erhalten  ^).     Hei  Anwendung  von  Barythydrat  wird  zunächst  daa 
liaryumsah  der  bromhaltigen  S(iure  erhalten,   welches  sich  bein^ 
Abkühlen  der  von   übei*schüssigem  Baryt  durch  Kohlensäure  be-- 
freiten  und  eingeengten  Lösung  in  farblosen,  glänzenden  Krystallea, 
(C5H4Br02)2Ba-f-  3  Hau,  abscheidet.    Es  wird  bei  100«  oder  bei 
langem  Stehen   im  Exsiccator  trübe  und  wasserfrei.    Aus  seiner 
heifsen,  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  freie  Säure  in  farblosen,  bei  121  bis  122^  schmelzenden 
Nadeln  ab,   die  sich  leiclit   in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  heilsem 
Wasser  und  heifsem  Ligroin   lösen.     Sie   entfärbt  in   alkalischer 
Lösung  sofort  Permanganat   und   verbindet  sich  direct  mit  Brom 
(s.  weiter  unten),  ist  daher  eine  ungesättigte  Säure.   Die  Stellung 
des  Bromatoms  ist  aus  seiner  sehr  festen  Bindung  erschlossen  nach 
Analogie  der  Brommalemsäure,  COOH-CIIBrr^Ha-COOH,  während 
z.  B.  die  nromberusteiusäure,  COOlI-CHBr-CHa-COOH,  das  Brom 
sehr  leicht  gegen  Hydroxyl  austauscht.   Bei  Einwirkung  von  Silber-' 
oxyd  auf   eine    heifse   Lösung   von  Dibromtetramethylendicarbon^ 
säure,   bis   die  Flüssigkeit  silberhaltig  ist,   wird   aus   dem  durcb 
Schwefelwasserstoff  entsilbeiien  Filtrat   ebenfalls  zunäclist  Brom- 
(lihydrotetrencarboDsäure  erhalten,  die  flüssige,  durch  Kohle  ent- 
färbte Mutterlauge  hinterläfst  aber  beim  Eintrocknen  einen  harz- 
artigen  Rückstand    von    der   Zusammensetzung   einer  LHoxytetra- 
methylendicarhonsänre,   i^^Y{^(0]^)2{<^00Y{)i\   ihr  Verhalten  zeigt 

M  Es  wird  daran  erinnert,  dafs  auch  die  Iflodil)romborn8tein8äure  unter 
gleichen  Bedingungen  neben  Hromfumarsilure  Weinsäure  liefert. 
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Tiele  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Weinsäure,  doch  giebt  sie  kein 
schwer  lösliches  Kaliumsalz.  Der  flüssige,  oben  erwähnte  Methyl- 
ester der  Dibromtetramethylendicarbonsäure  gab  beim  Digerii-en 
mit  alkoholischem  Kali  erhebliche  Mengen  von  Bromdihydrotetren- 
carbonsäure,  femer  ein  bei  150^  schmelzendes  Säuregemisch  und 
Spuren  von  Dihydrotetrendicarbonsäure.  Wird  Bromdihydrotetren- 
carbonsäure  Bromdämpfen  ausgesetzt,  so  zerfliefst  sie  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen  über  Kali  im  Vacuum  einen 
fast  farblosen  Rückstand  von  Tribromtetramethylencarbonsäure: 

CHo-CBro 

CH,— CBr-COOH, 

hinterläfst.  Diese  löst  sich  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  auf, 
iiifst  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  daraus  umkrystallisiren. 
Dihjjdrotetrendicarbofisäuremethylester : 

CH,— C-COOCUa 

CH,-C— COOCH3, 

'Wird  erhalten,  indem  man  Dibromtetramethylendicarbonsäui-eester 
(2  g)  in  absolutem  Alkohol  (20  g)   zwei   Stunden  lang  mit  Jod- 
kalium (4  g)  kochen  läfst,  Wasser  zufügt,   mit  Aether  extrahirt, 
das  freie  Jod  durch  Natriumbisulfitlösung  entfernt  u.  s.  w.     Der 
auf  porösem  Thon  getrocknete  Ester  krystallisirt  aus  Petroläther 
in  glanzenden  Krystallen  vom  Schmelzp.  44  bis  46^  leicht  löslich 
in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether,  Benzol,  heifsem  Petroläther. 
Mit  Bromdampf  vereinigt  er  sich  wieder  zu  dibromtetramethylen- 
«licarbonsaurem  Methyl  (Schmelzp.  84  bis  860).  Seine  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung:  C4H4Br2(COOCH3)2 -f  2  KJ  =  C^H^CCOOCHg), 
-f'^KBr-f- Jj.  Die  freie  Dihydrotetreiidicarhonsäxire^  C4H4(COOH)2, 
^rd  durch  Verseifen   des  Methylesters   mit   alkoholischem   Kali 
gewonnen.     Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,   die 
gegen  178^  unter  Bildung  des  Anhydrids  schmelzen,    sich   leicht 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  W'assor,  Aether 
und  Benzol,   kaum    in  Petroläther   losen.     Ihre  Lösung   in  Soda 
entfärbt  Permanganat  sehr  schnell.     Brom  dampf  wirkt  kaum  auf 
die  Säure   ein.      Beim   Erhitzen   im   Köhrclien    giebt   sie   zuerst 
Wasser  ab  und  zersetzt  sich  dann  schnell  unter  Schwärzung,  wo- 
durch sie  sich  wesentlich  von  analog  constituirten  Säuren  (Fumar- 
säure, Pyrocinchonsäureanhydrid)   unterscheidet.     Das   Sübersah^ 
C4H4(COOAg)2,  wird  als  amorpher  Niederschlag  aus  der  warmen 
Lösung  des   Ammoniumsalzes   durch   Silbernitrat   gefällt.     Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich.    Aus  dem  Filtrat  dieses  Salzes 
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scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  ein  saures  Silbersalz^  C4H4(C00H 
(COOAg),  in  glänzenden  Nadeln  aus,  die  sich  nun  in  Wasser  seh 
wenig  lösen.  Dieselbe  Säure  kann  auch  durch  alkoholisches  Kai 
aus  dem  Methylester  der  Dibromtetramethylendicarbonsäure  er 
halten  werden,  welcher  sich  demnach  ganz  verschieden  von  de 
freien  Säure  verhält  (s.  oben),  jedoch  verläuft  der  Procefs  nich 
so  glatt  und  empfiehlt  sich  daher  nicht  zur  Darstellung.  Anderer 
seits  wird  die  freie  Dibromtetramethylendicarbonsäure  durch  Jod 
kalium  nicht  in  Dihydrotetrendicarbonsäure,  sondern  wie  durcl 
Basen  in  Bromdihydrotetrencarbonsäure  übergeführt.  Das  Anhydri 
der  Dihydrotetrendicarbonsäure: 

CH,— c— CO. 

cn,— c-co^ 

wird  am  leichtesten  erhalten,  indem  man  die  freie  Säure  in  eine 
Proberöhrchen  fünf  Minuten  lang  auf  190  bis  200<>  erhitzt,  wob 
das  Wasser  unter  Aufschäumen  entweicht.  Es  ist  harzig  uJ 
kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  In  kochendem  Wass 
löst  es  sich  langsam;  die  Lösung  wird  beim  Verdimsten  syrup- 
und  setzt  Krystalle  einer  mit  der  ursprünglichen  isomeren  Sau 
04114(00011)2  ab,  welche  sich  in  Wasser  und  Aether  sehr  leic 
löst,  aber  nicht  umkrystallisirt  werden  kann.  S, 

W.  Staufs.  Neue  Synthese  der  Pentamethencarbousäure 
—  Gärtner 2)  hat  aus  Ketopentamethen  durch  Addition  v< 
Oyanwasserstoff,  üeberführung  des  Productes  in  die  Oxysäu 
0,H8(0H)000H  und  lieduction  derselben  mit  Jodwasserstoff  eii 
Pentamethencarbonsäure  dargestellt  Dieselbe  Säure  kann  a 
Tetrajnethenbromid^)  gewonnen  werden,  indem  man  dieses  i 
Wasserbade  auf  Dinatriummalonsäureester  wirken  läfst  D 
hierbei  entstehende  Ester  04Hs=C(00002Hs)a  wird  durch  wässeri 
alkoholische  Kalilösung  leicht  verseift.  Nach  Verdampfen  all 
Alkohols  unter  Wasserzusatz  wird  die  Lösung  mit  Salpetersäu 
neutralisirt,  mit  Bleinitrat  gefällt  und  die  Fällung  durch  Schwefc 
Wasserstoff  zersetzt.  Das  Filtrat  hinterliefs  verdunstet  farbloj 
glänzende,  bei  176  bis  178*^  unter  OOg-Entwickelung  schmelzen^ 

^)  Ber.  27,  1228—1230.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  702.  —  »)  Dieses  wur 
darjrcstellt  durch  üeberführung  von  Aethylencyanid  in  Tetramethendian: 
durch  Kochen  der  absolut-alkoholischen  Lösung  mit  Natrium ;  sodann  Ueb< 
führung  des  Diamins  in  Tetramethylenglycol  nach  Demjanow  (JB.  f.  18t 
S.  1467)  und  Erhitzen  desselben  oder  des  als  Nebenproduct  erhaltenen  Teti 
methenoxyds  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Die  Ausbeute  ist 
Folge  von  Nebenreactionen  gering,  mehrere  Kilogramm  Aethylenbromid  1 
ferten  nur  40  g  Tetramethenbromid. 
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Prismen  von  Pentamethen-Ll-dicarbonsäure^  C4Hs=C(COOH)2. 
Auf  180  bis  190®  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung 
erhitzt,  hinterläfst  sie  die  einbasische  Pentamethencarbonsäure^ 
C4H^=CH-C00H,  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  vom 
Erstarrungspunkt  — 9®  (bei  Gärtner  — 7^).  Auch  das  Ccdcium- 
so/i-,  (CeH9  0a)2Ca-f-oH2  0,  entspricht  dem  Gärtnerischen.  Das 
SSbersde^  CeH^O^Ag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  silber- 
glänzenden, ziemlich  lichtbeständigen  Schüppchen.  S, 

E  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  Synthese  von  Penta- 
methylencarbonsäure, Hexamethylencarbonsäure  (Hexahydrobenzoe- 
säure)  und  Azelainsäure  i).  —  Die  Verfasser  hatten  sich  die 
Aufgabe  gestellt,  analog  der  Synthese  von  Hexahydro  -  o  -  toluyl- 
säure2),  Hexamethylencarbonsäure  synthetisch  darzustellen,  um 
die  80  erhaltene  Säure  mit  der  Hexahydrobenzoesäure  zu  ver- 
gleichen. Sie  gingen  zu  diesem  Zwecke  vom  Pentameihylendibromid^ 
Bi(CR^\Bt^  aus,  welches  GustavsonundDemjanoff  s)  ausPenta- 
methylendiamin  durch  successive  Behandlung  mit  Silbemitrit  und 
Bromwasserstoff  erhalten  hatten.  Durch  Umsetzung  desselben  mit 
Natriummalonsäureester  sollte  Hexamethylendicarbonsäureester  ent- 
stehen: 

Br[CHJ,Br+2CHNa(C00C,H,)g  =  CHg<^^~^2«>C(C00C,H,), 

+  CHjCCOOCjH^)*  +  2NaBr, 

AUS  dem   durch  Verseif  ung  und  C  Og  -  Abspaltung  Hexamethylen- 
carbonsäure zu  erhalten  war.     Bei  der  Ausführung  dieses  Planes 
zeigte  sich,    dafs   das   nach  Demjanoff's  Vorschrift,   die  nur 
8  Proc.  der  theoretisch  berechneten  Menge  ergiebt  (es  gelang  nicht, 
ein  besseres  Verfahren  zu  finden),  bereitete  Pentamethylenbromid 
zum  überwiegenden  Theile  (70  bis  75  Proc.)  aus  Tetramethylen- 
iromid,  Br(CH2)4Br,  bestand.   Dieses  gab  dann  als  Endproduct  der 
Reactionen  Pentamethylencarbonsäure^  während  das  Pentamethylen- 
bromid sich  mit  dem  Natriummalonsäureester  gröfstentheils  nach 
der  Gleichung: 
Br[CH,],Br  +  2CHNa(C00CJU  ^  CH,<CHp^H.-CH(COOC.^ 

+  2  Na  Br, 

umsetzte,  so  dafs  durch  Verseif  ung  und  Carbonsäurespaltung  dieses 
Tierbasischen  Esters  Azelainsäure  erhalten  wurde.  Die  eigentlich 
erwartete   Hexamethylencarbonsäure    wurde    daher    nur    in   ganz 


*)  Chem.Soc.J.  65,  86—105;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  703.  —  «)  Freer 
und  Perkin,  JB.  f.  1888,  S.  873  und  1901;  Goodwiu  und  Perkin,  dieser 
JB.,  S.  860.  —  »)  JB.  f.  1889,  S.  758. 
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kleiner  Menge  erhalten,  konnte  aber  mit  der  Hexahydrobenjsoesäure 
identificirt  werden.    Bei  der  Umsetzung  des  rohen  (grölstentheils 
aus  Tetramethylenbromid  bestehenden)  Pentamethylenbromids  mit 
Natriumäthylat   und   Malonsäureester  und  Fractioniren   des  Pro- 
ductes  wurden  zwei  Antheile  ausgesondert:  1.  vom  Siedep.  210  bis 
250^  unter  gewöhnlichem  Druck;  2.  vom  Siedep.  180  bis  285®  bei 
50  mm.     Durch  Verseifung  des   ersten   mit  methylalkoholischem 
Kali  wurde  l^l-Pentamethylendicarhonsäure^  C5H3(COOH)2,  ge- 
wonnen.   Die  aus  dem  öligen  Rohproduct  krystallisirte  und  auf 
Thon  abgesaugte  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  in  farblosen  Kry  st  allen   erhalten,   die   bei   184  bis  185<^ 
unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pentamethylenmonocarbonsäure 
schmelzen.   Diese  Zersetzung  beginnt  schon  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung.     Die  Säure   löst   sich   leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  Benzol,  kaum  in  Petroläther,  leicht  in  heifsem^ 
wenig  in  kaltem  Wasser.    Ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  ent- 
färbt Permanganat  nicht.  Das  SilbersaU^  C7H5Ü4 Agj,  ist  ein  weifser» 
amorpher  Niederschlag.  Pentamethylenmonocarbonsäure^  C5H9COOH» 
wird  durch  Destillation  der  Dicarbonsäure  als  ein  Oel  vom  Siedep. 
214  bis  215<>  erhalten.     Die  von  W.  H.  Perkin  sen.   bestimmten 
physikalischen  Constanten  sind: 


Dichte 

Wj;—l,0540'(ijj;— 1,0489 

d\^o      1,0452 

r/«J^-l,0416|rf^;— 1.0385 

Refraction 

."A                   f'c 

Md 

f'F                     ."ö 

bei  17,7» 

1,44759    '       1,45040 

1,45280 

1,45858     '       1,46314 

ä 

48,986             49,278 

49,536 

50,168 

50,668 

Magnetische  Rotation  bei  18,5",  im  Mittel  0,9700,  Molekularrotation  5,891. 

Das  Silbersah^  CeHj^OgAg,  ist  ein  amorpher,  weifser  Niederschlag. 
Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  doppelten  Volumen  Phosphor- 
chlorid und  Fractioniren  der  von  der  Phosphorsäure  abgegosseneu 
Flüssigkeit  wird  das  Chlorid  der  Säure  C-.HjjCOCl  erhalten,  wel- 
ches bei  160  bis  162<>  destillirt  und  durch  Umsetzung  desselben  mit 
Anilin  das  Anilid^  C5H.,  .CONHCgHs,  giebt,  welches  aus  Alkohol 
in  schönen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  159  bis  160®  kry- 
stallisirt.  Durch  Vergleichung  mit  dem  Anilid,  das  aus  Penta- 
methylencarbonsäure  aus  Adipinsäureketon  dargestellt  war,  wurde 
die  Identität  beider  Säuren  festgestellt.  a-Monobrompentamethylefi-- 
carbonsäuremethylester : 

^CBr-COOCHg, 
TU,— CH/ 
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wurde  erhalten  durch  Behandlung  der  Pentamethylencarbonsäure 
mit  Brom  und  amorphem  Phosphor  und  Eingleisen  des  vom  über- 
schüssigen Brom  durch  Verdampfen  befreiten  Productes  in  Methyl- 
alkohol. Die  entsprechend  gereinigte  Verbindung  ist  ein  farbloses 
Oel  Tom  Siedep.  122  bis  125o  (60  mm),  welches  im  Geruch  und 
sonstigen  Eigenschaften  dem  entsprechenden  Tetramethylenderivat  i) 
sehr  ähnelt.  Wird  sie  mit  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.  bis  zur 
Tollständigen  Lösung  geschüttelt  und  noch  eine  halbe  Stunde  ge- 
kocht, 80  entzieht  Aether  der  angesäuerten  Lösung  J^-Pentnmethe- 
nylearbimsäure: 


CH, 


/ 


CH«-CH 


'^CH,— c-coon. 

Diese,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Säure  krystallisirt  aus  heifsem 

Wasser  oder  Petroläther  in  glänzenden  Blättchen,  die  gegen  115® 

erweichen  und  bei  119  bis  121®  schmelzen,  sublimirt  schon  bei 

100''  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 

Petroläther.  Ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Permanganat 

sofort    Hiernach  ist  sie  identisch  mit  der  Säure,  welche  Wisli- 

cenus  und  Gärtner ä)  durch  Reduction   von  Oxypentamethylen- 

carboDsäure    mit   Jodwasserstoff   erhalten   haben.      Sie   absorbiii; 

Bromdampf  unter  Bildung  von  Dibrompentamethylencarbonsmire: 

/CH,— CHBr 

N:H,-CBr-COOII, 

welche  aus  Petroläther  in  farblosen  Blättchen  kiystallisirt,  bei 
127®  erweicht  und  gegen  134^  schmilzt.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  heifsem  Petroläther  leicht  löslich,  in  Wasser 
fast  unlöslich.  Eine  frische  Lösung  in  Soda  entfärbt  Permanganat 
nicht,  nach  einiger  Zeit  tritt  in  Folge  von  Zersetzung  Reaction 
ein.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  schneller  zersetzt.  Hexa- 
füe^AyZewcarÄonsäure,  CöHiiCOOH,  konnte  aus  den  höheren  An- 
theilen  der  rohen  Pentamethylencarbonsäure  durch  Fractioniren 
in  kleiner  Menge  isolirt  werden.  Sie  siedete  bei  232  bis  234<>, 
erstarrte  in  einer  Kältemischung  und  schmolz  wieder  bei  Zimmer- 
temperatur (wohl  in  Folge  geringer  Verunreinigung).  Das  Silber- 
salz^  CeHiiCOOAg,  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Nach  diesen 
Eigenschaften  stimmt  die  Säure  mit  Aschan's=*)IIexahydrobenzoe- 
säu^e  überein.  Heptan-cO'CO'tetracarbonsäureestcr^  C7Hi2(COCC2H,)4, 
konnte  aus  dem  bei  180  bis  285»  (50  mm)  siedenden  Product  aus 


>)  Chem.  Soc.  J.   61,   43.   —  «)  JB.  f.  1893,    S.  702.    —  =•)  JB.  f.  18J)2, 
Jj.  1948. 
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Pentamethylenbromid  und  Natriummalonsäureester  (s.  oben)  durch 
Fractioniren  als  dickliches  Oel  vom  Siedep.  270  bis  275»  (50  mm) 
isolirt  werden.  Durch  Verseifung  und  Erhitzen  der  (flüssigen) 
freien  Säure  auf  200<*  wurde  unter  Kohlensäureabspaltung  AjseUm- 
säure  erhalten  (Schmelzp.  105  bis  107®).  Der  eben  erwähnte 
Heptantetracarbonsäureester  wurde  mit  Natriumäthylat  und  Brom 
behandelt  in  der  Absicht,  ein  Heptamethylenderivat  zu  gewinnen.  % 
Der  Procefs  verlief  jedoch  in  anderer  Weise,  so  dafs  das  erstrebte 
Ziel  ebenso  wenig  erreicht  wurde,  wie  bei  der  gleichen  Behand- 
lung des  Isooctautetracarbonsäureesters  durch  Freer  und  Perkin 
(a.  a.  0.).  & 

W.  Goodwin  und  W.  H.  Perkin  jun.  Hexahydro - o - toluyl- 
säure^).  —  Die  Verfasser  fanden,  dafs  die  von  Freer  u.  Perkin*) 
erhaltene  Methylhexamethylencarbonsäure,  C^Hj^Oa  (HexahydrcHh 
töluylsäurej^  Siedep.  235  bis  236°,  mit  der  von  Markownikoff*) 
dui'ch  Reduction  von  o-Toluylsäure  dargestellten  Säure  (Siedep.  240*) 
nicht  identisch  ist.  Erstere  bleibt  noch  bei  —  10®  flüssig  und 
giebt  ein  bei  66®  schmelzendes  Anüid^  während  letztere  bei  41* 
schmilzt  und  ein  bei  140^  schmelzendes  Anilid  liefert  Die  Iso- 
merie  kann  als  cis-trans-Isomerie  erklärt  werden.  S. 

Gu erbet.  Darstellung  der  Campholsäure*).  —  Die  meisten 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  CampJiolsäure  geben  nur  schlechte 
Ausbeute.  1892  veröffentlichte  Errera  eine  Methode,  die  eine 
Ausbeute  von  20  Proc.  des  angewandten  Camphers  liefern  soll. 
Da  nun  Verfasser  schon  vor  der  Veröffentlichung  dieser  Arbeit 
eine  Methode  ausgearbeitet  hatte,  die  eine  Ausbeute  von  20  bis 
25  Proc.  liefert,  so  beschreibt  er  nachträglich  sein  Verfahren. 
Dasselbe  besteht  darin,  dafs  man  500  g  Campher,  40  g  Natrium 
und  500  ccm  Handelsxylol  am  Rückflufskühler  erhitzt  und  nach 
vollendeter  Umsetzung  im  Vacuum  aus  einem  auf  200®  erhitzten 
Oelbade  destillirt.  Den  Kolbeninhalt  erhitzt  man  dann  im  Auto- 
claven  oder  in  zugeschmolzenen  Röhren  24  Stunden  auf  280  bis 
290®.  Alsdann  bringt  man  die  viscose  Masse  in  heifses  Wasser 
und  trennt  die  braune  Lösung  von  einer  schwärzlichen  Flüssig- 
keit durch  Decantation.  Fügt  man  nunmehr  zu  der  abgetrennten 
wässerigen  Lösung  Salzsäure  hinzu,  bis  Kohlensäur^entwickelung 
eintritt,  so  sondert  sich  eine  braungelbe,  viscose  Substanz  ab, 
während  die  darunterstehende  Flüssigkeit  zwar  ein  wenig  trübe, 

»)  Chem.  News  70.  287.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  874—875,  1901—1902.  — 
•)  Ber.  27,  Ref.  196.  Markownikoff  giebt  übrigens  als  Schmelzp.  50 
bis  52«,  als  Siedep.  241  bis  242®  (746  mm)  an.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
426—433. 
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doch  wenig  gefärbt  erscheint.  Wird  in  die  letztere  Kohlensäure 
mgeleitet,  so  scheidet  sich  erst  wieder  ein  wenig  viscose  Substanz 
b,  allmählich  aber  wird  die  Campholsäure  in  immer  reinerem 
Zustande  ausgeschieden,  zumal  wenn  man  mit  Eis  kühlt.  Durch 
Losen  der  viscosen  Substanz  in  Natron,  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  hierauf  mit  Kohlensäure  kann  man  eine  weitere  Menge 
Campholsäure  erhalten,  die  weifs  und  krystallinisch  erscheint  und 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  80proc.  Alkohol  rein  er- 
hallen werden  kann.  Wird  Campholsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  so  bildet  sich  Hexahydromesüylen^ 
Cj,Hig,  und  yermuthlich  Hexahydrocumöl.  Tr. 

Guerbet.    Ueber  einige  Salze  der  Campholsäui'e  i).    —    Da 
Ton  den    Salzen    der    Campholsäure    von    Kachler^)    nur    ein 
Ammoniumsalz  dargestellt  ist,   das  weder  krystallinisch  erhalten, 
noch  analysirt  wurde,    so    hat   Verfasser   sich   eingehender   mit 
der  Darstellung  und  dem  Studium  der  Salze  der  Campholsäure 
befafst    Das  Ammoniufnsah  der  Carnphol säure ^   CioHi7  02(NH4), 
erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische 
Losung  der  Säure.     Es  bildet  ein  weifses  Pulver,   das  bei  ge- 
wöhnücher  Temperatur  rasch  sein  Ammoniak  abgiebt.    Das  von 
Malin  beschriebene,  jedoch  nicht  analysirte  Kaliumsah^  CioHjyOgK 
-f-2HaO,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  kleinen  Blätt- 
chen, das  Natriumsah^  CioHjyOaNa-f-öHjO,  bildet  Blättchen,  die 
nreniger  löslich  sind  als  das  Kaliumsalz.    Baryumsdlz^  C2oH3404Ba 
f-3HjO,  dünne  Blättchen;  Strmitiumsah^  C2oH8404Sr,  krystallisirt 
rasserfrei  aus  80proc.  Alkohol;  Calciumsah^  C2oH3404Ca;  Magne- 
iumsalz^  C2oH3404Mg,  krystallisirt  wasserfrei  aus  40  proc.  Alkohol ; 
^inksalz^  farblose  Tafeln   (aus  Aether);    Kupfersalz  ^  C,oH34()4Cu 
-(C^U^^O,  lange  Krystalle  (aus  Aether);  Nickclsalz^  C2oH3404Ni, 
nlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether,  gummiartige, 
ilmählich  krystallinisch  werdende  Masse;  Kohältsälz^  krystallisirt 
ihlecht  aus  Aether.  Tr. 

Guerbet.  Ester  der  Campholsäure ••).  —  Die  Esterification 
eser  Säure  erreicht  man,  wenn  man  die  mit  Salzsäure  gesättigte 
koholische  Lösung  der  Säure  in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere 
sige  stehen  läfst.  Nach  dem  von  Mensch utkin  angegebenen 
erfahren  fand  Verfasser  für  die  Schnelligkeit  der  Esterification 
)iger  Säure  0,08  Proc,  für  die  Grenze  der  Esterification  27,10  Proc. 
ie  Campholsäure  zeigt  also  eine  viel  geringere  Schnelligkeit  und 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]   11,   486—491.    —    *)  Ann.   Chem.    162,   256.   — 
BuU.  80C.  chim.  [3]  11,  491—496. 
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niedrigere  Grenze  der  Esterification  als  irgend  eine  bekam 
Säure.  Bei  der  Verseifung  verhalten  sich  die  Ester  der  Camph< 
säure  wie  gemischte  Aether  oder  Alkoholäther;  wässerige  ui 
alkoholische  Kalilauge  verseift  sie  nicht,  wohl  aber  Ghlorwasse 
Stoff  beim  Erhitzen  auf  150«  oder  Jodwasserstoff  in  der  Wärm 
Die  Ester  stellte  Verfasser  dar,  indem  er  Alkohol  auf  das  Chlor 
der  Campholsäure  reagiren  liefs.  CioHjy  .0C1-|- ß.OH  =  H< 
-f-  CioHjyOaR.  Methylester  der  Camphölsäure^  CnHjoOa,  farbloi 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  208®  siedet  und  b 
0°  das  spec.  Gew.  0,9723  besitzt.  Äethylester^  C1JH22O2,  Siede 
220<*  bei  750  mm  Druck,  spec.  Gew.  0,9534  bei  0®.  Isopropyleste 
Ci3H24  0a,  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  Siedep.  228^  spec.  Gei 
0,9377  bei  0®.  Isobutylester,  C14H.26O2,  farblose,  ölige  Flüssigkei 
Siedep.  250®,  spec.  Gew.  0,9365  bei  0<>.  Ämylester^  CigHjsOj,  farl 
lose,  ölige  Flüssigkeit,  Siedep.  263  bis  2ßb^.  Phenylester^  CieHwO 
Schmelzp.  22o,  Siedep.  305«.  Tr. 

Gu erbet.  Ueber  einige  Derivate  der  Campholsäure ^).  - 
Camphölsäureanhydrid^  C20H34O3  =  (CioHi70)20,  erhält  man,  wen 
man  äquivalente  Mengen  von  Essigsäureanhydrid  und  ganz  trockene 
Campholsäure  eine  Stunde  lang  am  Rückflufskühler  im  Oelbad 
erhitzt,  dann  die  gebildete  Essigsäure,  sowie  unverändertes  Essif 
Säureanhydrid  abdestillirt  und  schliefslich  den  Destillationsrüd 
stand  in  Wasser  gielst.  Dicke,  farblose  Krystalle  aus  Aethc 
feine  Nadeln  aus  Alkohol.  Sclimelzp.  56«,  Siedep.  209  bis  21 
bei  20  mm  Druck.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  entste 
der  Aethylester  der  Campholsäure.  In  etwas  geiingerer  Ausbet 
als  nach  obigem  Verfahren  kann  man  das  Campholsäureanhydi 
aucli  erhalten,  wenn  man  die  Campholsäure  mit  Acetylclüorid  < 
liitzt  oder  wenn  man  auf  das  Silbersalz  der  Campholsäure  Ca 
pholylchlorid  einwirken  läfst.  Campliolsäureamid^  CioH,90 
Dasselbe  ist  schon  von  Errera  dargestellt;  es  entsteht  aus  d< 
Anhydrid,  wenn  man  dieses  mit  starkem,  wässerigem  Ammoni 
im  Rohre  auf  100^  erhitzt.  Campholsänreanüid^  CieHgsON.  BiU 
sich,  wenn  man  das  Anhydrid  mit  Anilin  erhitzt.  Lange  Xade 
Schmelzp.  91«.  Camplwlsäurehydrazid  ^  C16H24N2O.  Wird  ' 
Einwirkung  von  Phenylhydi'azin  auf  das  Anhydrid  erhalten  u 
bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  17P.  Für  das  CampJiolylchloi 
das  bereits  von  K achler  dargestellt  worden  ist,  giebt  Verfas 
den  Weg  an,  wie  man  eine  gute  Ausbeute  erzielt.  Setzt  man  < 
Chlorid   mit   Silbercyanid    um,    so  bildet   sich    Camphöly1cyar\ 

0  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  610—618. 
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C11H17ON,  das  einen  weilsen  Körper  Ton  campherartigem  Geruch 
darstellt  Aus  Aether  erhält  man  das  Cyanid  in  dicken,  rectangu- 
laren  Tafeln,  die  bei  33^  schmelzen  und  bei  221^  unzersetzt  sieden. 
Wenn  man  auf  Campholylchlorid  Natrium  einwirken  läfst,  so 
erhält  man  Dicampholyl,  GaoH^Oi  =  (CioHi7  0)2,  das  citronen- 
gelbe  Krystalle  (aus  Aether)  bildet,  bei  90^  schmilzt  und  bei  330 
\A&  335®  siedet.  Wird  Dicampholyl  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  resultirt  der  Alkohol ^  C20H36O2 
=  HO.CioHi8.CioHi7  0,  der  prismatische  Krystalle  bildet,  die  bei 
bO^  schmelzen  und  mit  Essigsäure  auf  150^  erhitzt  den  Ester, 
CjiHjgOj,  liefert  Dieser  Ester  stellt  farblose,  bei  54®  schmelzende 
Nadeln  dar.  Oxydirt  man  den  Alkohol,  so  erhält  man  das  Di- 
campholyl wieder.  Tr. 

Guerbet  lieber  eine  neue,  mit  der  Campholsäure  isomere 
Säure ^).  —  In  den  Rückständen,  die  yon  der  Bereitung  der 
Campholsäure  nach  dem  Tom  Verfasser  an  anderer  Stelle  2)  be- 
schriebenen Verfahren  herrührten,  ist  eine  der  Campholsäure  iso- 
mere Verbindung  enthalten,  für  die  Verfasser  den  Namen  Iso- 
(amphölsäure  Torschlägt  Zur  Trennung  yon  der  Campholsäure 
benutzt  man  die  Eigenschaft  der  Campholsäure,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  esterificirt  zu  werden,  wenn  man  in  die  absolut 
alkoholische  Lösung  Salzsäuregas  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einleitet,  während  die  Isocampholsäure  unter  diesen  Bedingungen 
esterificirt  wird.  Sie  entsteht  in  derselben  Weise  aus  dem  Cara- 
pher  wie  die  Campholsäure,  gemäfs  der  Gleichung:  CioHigO-j-HaO 
=  C,oHi802.  Die  Isocampholsäure,  CjoHi^Og,  bildet  eine  farblose, 
e  Flüssigkeit,  riecht  ähnlich  wie  Baldriansäure,  siedet  bei  180 
1810  bei  6,5  mm  Druck  und  bei  255  bis  256°  bei  gewöhnlichem 
Druck  unter  partieller  Zersetzung.  Ihre  Dichte  beträgt  0,9941 
lei  0«,  ihr  Drehungsvermögen  «j,  =  -j-  24^  38'.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  bindet  kein  Brom, 
ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  ein  Silbersalz  von  der  Formel 
C.,H„0,Ag.  Tr. 

Guerbet  lieber  eine  neue  Säure,  die  Isocampholsäure  3).  — 
Der  Inhalt  dieser  Arbeit  ist  bis  auf  einige  neue  Derivate  identisch 
mit  demjenigen  der  vorstehend  referirten  Abhandlung  desselben 
Verfassers  über  ein  neues  Isomeres  der  Campholsäure.  Neu  sind 
in  obiger  Abhandlung  nur  folgende  Derivate :  Methyläther  der  Iso- 
campholsäure^ C11H20O2.   Farblose,  ölige  Flüssigkeit    Siedep.  216 


»)  BuU.  8OC.  chim.  [3]  11,  905—908.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  860.  —  «)  Compt. 
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bis  218";  8pec.  Gew.  0,9593  bei  0".  Adhyläthcr,  G,jH,gOa.  'Oeligi 
sehr  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0,9477  bei  0".  /« 
camphdlsäureamid,  CjoHigNO.  Entsteht,  wenu  man  das  Amrooninni 
salz  der  Säure  sechs  Stunden  auf  '210"  erhitzt.  PerlmutterglänzenA 
Schüppchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.  116".  Die  Isocam pholsäun 
besitzt,  im  Gegensatz  zur  Campholsäure,  den  Charakter  uinB 
starken  Säure.  7V.  ' 

J.  Lebedeff.  Umwandlung  der  Elaidinsaure  in  Isoölstan 
lind  Oelsäure').  —  Zweck  der  Untersuchung  war,  zu  ermittela 
ob  Elatdinsäiire  sich  in  derselben  Weise  wie  Oelaäure  durch  .W 
lagerung  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  in  eine  isomere  Süun 
verwandeln  lasse.  Die  Frnge  wurde  bejahend  entschieden.  Di* 
Anlagerung  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  wurde  in  der 
selben  Weise  ausgeführt,  wie  von  Alexandroff  und  Saytzeff 
au  der  Erucasäure.  Die  erhaltene  Säure  konnte  durch  Behauil 
lung  ihres  Bleisatzes  mit  A«tber  in  Isoöhäure  und  Oelsäure  zerleg 
werden.  S. 

V.  Alexandroff  und  Nie.  Saytzeff.  Ueber  Isoerucasäare*' 
—  Um  zu  untersuchen,  ob  die  Erucasäure  eine  der  Umwandlu» 
der  Oelsäure  in  Isoölsäure  analoge  Veränderung  erfährt,  wur<ä 
Erucasäure  (100g)  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  (aus  lOfl 
Jod  und  10g  Phosphor)  und  verdünnter  -TodwasserstoFfsäure  C' 
bis  30ccm)  in  .lodbehensäiu-e  übergeführt  und  diese  in  erwänH 
alkoholische  Kalilösung  eingetropft,  die  entstandene  Seife  nm 
dem  AbdestilUren  des  Alkohols  mit  heiTser  verdünnter  ScbweF« 
säure  zersetzt  und  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Isoerucasätt-' 
C,i  H,jOj,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  Consta« 
bei  54  bis  56",  der  Erstarrungspunkt  (am  eingetauchten  l'hennj 
ineter)  constant  bei  54"  lag.  Die  Säure  löst  sich  iu  kaltem  Alkob' 
vmd  Aether  ziemlich  schwer  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feine 
Täfelchen,  aus  dem  SchuielzHufs  in  glänzenden,  strahligen  Aggn 
gaten.  Das  Natriumsalz  wurde  durch  ErwäiTuen  der  alkoholiscb« 
Säurelösung  mit  Natriumcarbonat  dargestellt,  das  Ca-,  Ba-  ob 
Ag-Salz  daraus  durch  Fällung;  sie  entsprechen  bei  100<i  (di 
Silbersalz  im  Exsiccator)  getrocknet  den  Formeln  Cjj  H,,  0|  N 
(C„H^,Üj),Ca,  (C,i,H4,0,),Ba,  C,sH.,OaAg.  Die  Säure  nahm  tu 
alkoholischer  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Quecksilberbromi 
74,42  Proc.  Jod  auf  (ber.  75,15  Proc).  Mit  Brom  in  eisessigsaun 
Lösnng  verbindet  sie  sich  zu  einem  Dibromid,  CjjH„Br,0„  welch) 


L 
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aus  Alkohol  in  matten  Krystallen  vom  Schmelzp.  44  bis  46<)  kry- 
stallisirt  Das  ebenso  dargestellte  Brassidinsäuredibroniid  kry- 
^talliflirte  aus  Alkohol  in  glänzenden  Schuppen  vom  Schmelzp.  54 
bis  55^.  Die  aus  Isoerucasäure  durch  Anlagerung  von  Jod- 
wasserstoff erhaltene  Jodbeheusäure  gab  bei  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  Behensäwre^  bei  der  von  alkoholischem 
Kali  fast  ausschlielslich  Isoerucasäure.  Bei  der  Oxydation  von 
Isoeracasäure  (40  g)  gelöst  in  Kalilauge  (40  g  Kali,  2000  g 
Wasser)  mit  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumpermanganat  in 
2000  g  Wasser,  unter  Abkühlung  und  zuletzt  Aufkochen  wurde 
eine  bei  86  bis  88^  schmelzende  Dioxybehensäure^  CajH4404,  er- 
halten, hieraus  das  Natriumsah  ^  C,2H43  04Na,  und  Sübersdz^ 
^ijH4s04Ag.  Die  Erucasäure  verhält  sich  also  wie  Oelsäure.  Es 
werden  die  Structurformeln  aufgestellt  für  Erucasäure  CH3[CH2Ji7 
-CH=CH-CHj-COOH,  für  Isoerucasäure  CH3[CH2]i7-CH2-CH 
=GH-COOH.  Ä 

N.  Saytzeff.  Umwandlimg  der  Brassidinsäure  in  Isoeruca- 
säure^). —  Ueber  diese  Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  be- 
richtet worden«).  S, 

M.  Joukowsky.  Oxydation  der  Brassidinsäure  mit  Kalium- 
pennanganat  in  alkalischer  Lösung »).  —  Der  Verfasser  wiederhoUe 
diföe  schon  von  A.  Saytzeff  u.  J.  Leontijeff,  sowie  vonGrüfsner 
nHazura*)  ausgeführte  Reaction,  um  die  so  entstehende  Dioocy- 
hAmsäure  mit  anderen  Dioxybeheusäuren  zu  vergleichen.  Die 
Jlethode  von  Grüfsner  und  Hazura  gab  nur  sehr  geringe  Aus- 
beute. Es  zeigte  sich,  dafs  die  Ausbeute  von  der  Menge  des  an- 
gewendeten Kalihydrates  abhängt.  Mit  30  Proc.  Kalihydrat  wurden 
iiur  Spuren,  mit  50  Proc.  10  Proc.  Dioxybehensäure,  mit  75  Proc. 
20  Proc.  der  letzteren  erhalten.  Dieselbe  schmolz  bei  99  bis  lOO« 
tmd  erstarrte  bei  88  bis  87^.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  leichter  als  in  Aether  löslich.  Das  Natriumsah^  C2aH4304Na 
(bei  100®  getrocknet),  bildet  Aggregate  dicker,  nadelförraiger  Kry- 
Btalle,  das  SilbersaJz^  C22H4304Ag,  einen  weifsen  Niederschlag.     S. 

M.,  C.  u.  Alex.  Saytzeff.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natriura- 
bisulfit  und  schwefliger  Säure  auf  Oel-  und  Erucasäure  •).  —  Eine 
gesättigte  Lösung  von  Natriumbisulfit  wirkt  auf  Oelsäure  (gleiche 
Volumina)  erst  bei  175^  im  zugeschmolzenen  Rohi'e  ein.  Nach 
zehnstündigem  Erhitzen  und  Abkühlen  war  die  Fettsäure  krystal- 
lisirt,  die  Flüssigkeit  enthielt  viel  Schwefelsäure  und  am  Boden 


')  J.  pr.  Chein.  [2]  50,  65—67.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  706.  —  ")  J.  pr. 
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der  Röhre  war  Schwefel  abgeschieden.  Die  Fettsäure  erwies  sich 
als  Elaidinsäure.  Der  scheinbar  zu  hohe  Schmelzpunkt  51  Ins 
52^  (Erstarrungsp.  4P,  am  eingetauchten  Thermometer  44  bis  45<>) 
wurde  an  anderer  Ela'idinsäure  bestätigt,  so  dafs  die  gewöhnliche 
Angabe  (Schmelzp.  44  bis  45<*)  zu  berichtigen  ist  Neutrales 
Natriumsulfit  war  ohne  Einwirkung  auf  Oelsäure,  dagegen  wirkte 
wässerige,  schweflige  Säure  bei  200^  wie  Natriumsulfit,  und  zwar 
stieg  die  umgewandelte  Menge  mit  der  der  angewendeten  schwef- 
ligen Säure.  Erucasäure  wird  ebenso  durch  schweflige  Säure  in 
Brassidinsäure  übergeführt.  S. 

Alex.  Saytzeff.  Zur  Frage  nach  der  Constitution  der  Oel- 
säure, Erucasäure  und  der  mit  ihnen  isomeren  Säuren*).  —  Die 
isomeren  Säuren  besitzen  folgende  Schmelzpunkte: 


Oelsäure 14® 

IsoÖlsäure 45 

Elaidinsäure   .    .    .    .51,5 


Erucasäure    ....  35,5® 
Isoerucasäure    ...  55 
Brassidinsäure  ...  65 


Ebenso  sind  die  aus  ihnen  durch  Oxydation  entstehenden  Dioxy- 
säuren  verschieden: 


Dioxystearinsäure 


Schmelzp. 


Dioxybehensäure 


Schmelzp. 


aus  Oelsäure 
«    IsoÖlsäure 


Elaidinsäure 


136,5« 
79,0 
99,5 


aus  Erucasäure  . 
p  Isoerucasäure 
«    Brassidinsäure 


13y 
88 
99,5 


Auch  die  Bromverbindungen  der  isomeren  Säuren  sind  yerschiedeiit 
denn  sie  geben  mit  Silberoxyd  die  obigen  Dioxysäuren.    DagegOi 
geben  bei  der  Reduction  alle  Säuren  C1SH34O2  Stearinsäure  und 
alle  Säuren  C22H42O.2  Behensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  alle 
Säuren  Ci^H3402  Essig-  und  Palmitinsäure,  alle  Säuren  Cs9H4fO| 
(aufser  Isoerucasäure,  die  darauf  noch  nicht  untersucht  ist)  Essig- 
und    Arachinsäure.     Endlich    verlieren   die   Jodwasserstoffverbin* 
düngen  der  Oel-  oder  Elaidinsäure  und  der  Eruca-  oder  Brassidin* 
säure  die  Elemente  des  HJ  nach  zwei  Richtungen:  bei  der  einen 
geben   sie  Isoöl-  resp.  Isoerucasänre,  bei  der  anderen  Oel-  resp. 
Erucasäure.    Dagegen  geben  die  Jodwasserstoffverbindungen  der 
Isoöl-   und  Isoerucasäure   bei  Abspaltung  von  HJ   ausschlielslich 
Isoöl-  und  Isoerucasäure.      Von   diesem   Verhalten   geben   nach* 
stehende  Structurformeln  Rechenschaft: 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  81—86;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  707. 
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Säuren : 


Jodioasserstoffcerbindungeii  : 


l'  CH,-<Ciyi,-CHrCH-CH,COOH 
CH,  (CBy  i,CH,-CH=CH-COOH 


CH,  (CH»)i3CII,-CH J-CH,-COOH 
CH3(CH,)j,CH,-CH,-CHJ-C00H 


Oelsäure 
iBoölsäare 

Eracasaure  j  CH,(CHJ,7CHrCH-CH,C00H      CH3(CH,)i7CH,-CHJ-CH,-C001l 
Isoeraca-      i 
8äwe  .  .  j:  CH3(CHJ,7CH,-CH=CH-C00H    CH3(CH,)i7CH,-CH,-CHJ-C00H 

Elaidinsäure  und  Brassidinsäure  sind  dagegen  als  stereoisomere 
Formen  von  Oelsäure  resp.  Erucasäure  aufzufassen.  Die  weiteren 
Darlegungen  über  die  Erklärung  des  Verhaltens  der  isomeren 
Säuren  auf  Grund  Torstehender  Formeln  und  der  Theorie  von 
Wislicenus,  in  welchen  u.  A.  auch  erläutert  wird,  weshalb  die 
Dioxystearin-  und  Dioxybehensäuren  keine  Lactone  geben,  trotzdem 
ein  Hydroxyl  zur  Carboxylgruppe  in  y- Stellung  steht,  wolle  man 
aus  dem  Original  ersehen.  S, 

A.  Behal.    Ueber  die  Campholensäuren  und  die  Campholen- 
amidei).  —   Verfasser  hat  die  Campholensäure^  CioHieOg,  durch 
Verseifung  ihres  Nitrils  gewonnen.     Das  Nitril  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid   auf  das  Campheroxim  dargestellt;   es 
siedet  bei  222 o.     Kocht   man   dieses  Nitril   ca.  20  Minuten   mit 
alkoholischer  Kalilauge,  neutralisirt  alsdann,  destillirt  den  Alkohol 
ab  und  beseitigt  schliefslich  mit  Wasserdampf  das  nicht  in  Re- 
action  getretene  Nitril,  so  gewinnt  man  das  Ämid  der  Camphol en- 
säure.  Dasselbe  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
^3".    Verfasser  hat  nun  das  Amid  zur  Darstellung  der  Säure  be- 
nutzt, indem   er  es   so  lange  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der 
Wärme  behandelte,  bis  keine  Ammoniakentwickehmg  mehr  erfolgte. 
Der  Alkohol  wird  dann  entfernt,  die  Flüssigkeit  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  neutralisirt  und   die  mit  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung nochmals  zur  Beseitigung  der  letzten  Reste  Alkohol  destillirt. 
Nach  dem  Erkalten  entzieht  man  mit  Aether  das  nicht  verseifte» 
Amid,  säuert  dann  mit  verdünnter  Salzsäure   an   und   schüttelt 
die  Campholensäure   mit  alkoholfreiem  Aether  aus.     Die  aus  der 
ätherischen  Lösung   gewonnene  CampJwlensäure  schmilzt  bei  bO^\ 
d^tillirt  bei  185o  bei  120  mm  und  bei  247  bis  248«  bei  normalem 
Druck.     Die  Campholensäure    besitzt   eine    Aethylenbindung    und 
giebt  mit  Jodwasserstoffsäure   in   Petrolätlierlösung   eine   bei  66'^ 
schmelzende  Säure,   die   an   feuchter  Luft  dissociirt  wird,   indem 
neben  Jodwasserstoffsäure  eine  Säure,  dio  mit  der  ursprünglichen 
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Säure  nicht  identisch  ist,  entsteht.  Auch  das  Nitril  bindet  Jod 
Wasserstoff  und  liefert  eine  weifse,  bei  84®  schmelzende  Verbindung 
die  an  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  bezw.  Alkali  in  Jodwasser 
Stoff  und  Nitril  zerfällt.  Trotzdem  dieses  Nitril  sich  vom  Ausgangs 
nitril  im  Siedepunkte  nur  wenig  unterecheidet,  ist  es  mit  ihm  docl 
nicht  identisch,  denn  es  wird  nur  sehr  langsam  in  das  Amic 
verwandelt  und  das  neue  Amid  schmilzt  bei  92®.  Es  scheinei 
daher  drei  Campholensäuren  möglich  zu  sein,  deren  Amide  be 
83®,  920  und  127®  schmelzen.  Tr. 

Firma  Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahrei 
^ur  Umwandlung  von  Verbindungen  der  Citralreihe  (Geranialreihe 
in  Isomere.  D.  R.-P.  Nr.  75062»).  —  Werden  die  Verbindungei 
der  Citralreihe  (Geranialreihe)  einige  Zeit  der  Einwirkung  gelindei 
Condensationsmittel  (verdünnte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  8.  w.' 
unterworfen,  so  gehen  dieselben  in  isomere  Verbindungen  über 
welche  ein  höheres  Volumengewicht  haben  und  niedriger  siedei 
als  die  Ausgangskörper.  Z.  B.  siedet  die  Geranhimsäurey  CjoHi^Oj 
unter  13  mm  Druck  bei  153®,  die  Isogeraniumsäure  unter  llmi 
Druck  bei  138®;  das  Nitril  der  Geraniumsäure,  C10H15N,  sied» 
unter  10  mm  Druck  bei  110®,  während  das  Nitril  der  Isogeraniu^ 
säure  unter  1 1  mm  Druck  bei  87  bis  88®  siedet.  Stf - 

Max  Bodenstein.  Kalischmelze  der  Stearol-  und  Beher» 
säure  2).  —  Marasse  hat  durch  die  Kalischmelze  Stearolsaure 
Myristinsäure  übergeführt  und  dabei  gefunden,  dafs  bei  gelinde* 
Einwirkung  des  Alkalis  zunächst  Hypogäasäure  entsteht.  Verfas  - 
hat  die  Vei'suche  wiederholt,  theils  um  die  von  Marasse  ni^ 
sicher  identificirte  H}'pogäasäure  genauer  nachzuweisen,  theils  W 
weitere  Einblicke  in  die  Zerlegung  der  dreifachen  Bindung  5 
Stearolsaure  in  zwei  doppelte  Bindungen  und  die  Wanderung  de 
selben  zu  erhalten.  Die  Bildung  der  Myristinsäure  erfolgt  leic 
durch  Schmelzen  der  Stearolsaure  mit  Alkali  bei  250  bis  300 
schwieriger  ist  es,  die  Abspaltung  der  Essigsäure  auf  ein  Moleki 
zu  beschränken,  um  so  zur  Hypogäasäure  zu  gelangen.  A 
zweckmäfsigsten  wird  die  Temperatur  allmählich  auf  210  bis  24 
gesteigert  und  eine  halbe  Stunde  auf  dieser  Höhe  erhalten;  d 
im  Alkali  schwimmende  Seifenmasse  wird  dann  herausgenomme 
in  die  Bleiverbindung  übergeführt  und  ausgeäthert.  Die  aus  de 
Aetherrückstande  mit  Salzsäure  ausgescliiedene  Rohhypogäasäu 
wird  durch  Vacuumdestillation  gereinigt;  aus  dem  Destillat  scheid 
sich  bald  die  reine  Säure  ab  (Schmelzp.  33  bis  34®,  Siedep.  unt 
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10mm  bei  230®,  Siedep.  unter  15  mm  bei  236o).  Um  gröfsere  Mengen 
der  Hypogäasäure  zu  erhalten,  wurde  versucht,  dieselbe  aus  Erd- 
nnböl  herzustellen;  es  gelang  dies  aber  nicht,  vielmehr  wurde  immer 
DorOelsäure  gewonnen.  Zur  Erforschung  der  Bindungsverschiebung 
wurde  die  aus  Stearolsäure  erhaltene  Hypogäasäure  durch  Bromi- 
rang  and  Erhitzung  des  halbfesten  Dibromids  mit  einem  reich- 
lichen Ueberschufs  20proc.  alkoholischer  Kalilauge  (zwei  bis  drei 
Tage  im  Autoclaven  auf  170  bis  180»)  in  Palmitolsäure  übergeführt, 
die  durch  f^ementaranalyse  und  Nachweis  der  dreifachen  Bindung 
darch  Jodirung  unter  Mitwirkung  von  Eisenjodür  und  Sonnenlicht 
identificirt  wurde.  Durch  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure 
wurde  daraus  Ketopcämitinsäure  (Schmelzp.  54®)   dargestellt,  die 
durch  zweistündiges  Kochen  mit  Aetznatron  (3  Mol.)  und  Hydroxyl- 
aminchlorid  (1  MoL)  in  alkoholischer  Lösung  oximirt  wurde.    Das 
Oxim  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  umgelagert  und  das 
Cmlagenmgsproduct  (Schmelzp.  57,5  bis  58®)  mehrere  Stunden  mit 
rauchender  Salzsäure  im  Rohre   auf   180  bis  200®   erhitzt.     Zur 
Trennung    der    dabei   erhaltenen   Spaltungsproducte    wurde    das 
Beactionsgemisch  zunächst  in  saurer,  dann  in  alkalischer  Lösung 
im  Dampfstrome   destilürt.    Dabei   wurden   Pelargonsäure  bezw. 
Odyhmin  erhalten.     Aus  dem  wieder  angesäuerten  Destillations- 
rtckstande  krystallisirte  Korksäiire  aus,  und  als  die  Mutterlauge 
davon  mit  Aceton  ausgezogen  wurde,  konnte  noch  das  salzsaure 
Sak  der  Äminoheptylsäure  erhalten   werden.     Die  Ausbeuten  bei 
^ier  Spaltung  waren  fast  quantitativ.    Verfasser  schliefst  aus  den 
"^ier  Spaltungsproducten  rückwärts  auf  die  Constitution  der  Ket- 
Osimpalmitinsäuren,  der  Ketopalmitinsäure  und  der  Palmitolsäure 
^ad  gelangt  endlich  dazu,  für  die  Hypogäasäure  folgende  Formeln 
^Is  möglich  aufzustellen: 

1.  CH,.(CH,),.CII:CH(Ciy,COOlI, 

2.  CH3.(CHj7.Cn:CII(CH,)jC00IL 

I*'ormel  2   wird   als   die   wahrscheinlichere  bezeichnet,   zum  Theil 
^uf  Grund   der  Analogie   der  vom  Verfasser    ausgeführten  Ver- 
suche mit  denen  von  B  a  r  u  c  h  über  die  Constitution  der  Stearol- 
^ure.     Es    verschiebt    sich    also    von    den    aus    der    dreifachen 
Bindung    der   Stearolsäure    bei    der   Kalischmelze    entstehenden 
Doppelbindungen    die    eine    nach    dem   carboxylirten    Ende    der 
Kohlenstoffkette  zu,  während  an  Stelle  der  früher  dreifachen  eine 
doppelte  Bindung  bestehen  bleibt.   Es  ist  weiter  die  Behenolsäui-e 
der  gleichen  Behandlung  unterworfen  worden.    Bei  280  bis  300° 
entsteht  daraus  durch  die  Kalischmelze  fast  ausschliefslich  Stearin- 
^nre\    durch   Schmelzen   bei    250  bis   270°,    wenn   auch   nur   in 


.  Eihosinaä 


Reioigiiiig  vrin  Fet 


geringer  Ausbeute,  eine  Säui-e  CjoH^O,,  die  als  Eikosetisäm 
bezeichnen  ist.  Die  Reinigung  erfolgte,  wie  bei  der  Hypogüasi 
zunächst  durch  Äetherextraction  der  in  die  Blei  Verbindungen  i 
geführten  Kali  schmelze,  dann  diu-ch  Ümkrystallisireu  aus  AU 
bei  0".  Der  Schmelzpunkt  der  Süiire  liegt  bei  50°,  der  Siedep 
bei  *267"  (15  mm).  Die  Säure  kann  nur  mit  Bleicbromat  verbr 
werden  und  bildet  Salze,  die  denen  der  Oelsätu-e  sehr  ähi 
sind.  Hergestellt  wurden  das  Natrium-,  Baryum-,  Silber- 
Bleisale.  Durcli  Bromirung  und  Erhitzung  mit  alkoholisc 
Kali  im  Autoclaven  auf  170  bis  180"  kann  die  Eikoaeuaäur 
die  entsprechende  Stearolsäure  —  EiJcoHnsäure,  C^o^irPi  —  ü 
geführt  werden.  Diese  schmilzt  bei  69°  und  siedet  unter  15 
Druck  bei  etwa  270".  Coustitutionabestimmnngen  konnten  wi 
Mangel  an  Material  nicht  ausgeführt  werden,  doch  ist  die 
Hypogäasaure  entsprechende  Fonnel :  C  llj  .  (C  Hj);  C  H  : 
(CHa)aCOOH  für  die  Eikoeensäiue  wabi-scbeinlich.  Zum  Sei 
theilt  Verfasser  die  Beobachtung  mit,  dafs  in  der  Oelsäurei 
und  auch  in  der  Steai-olsäurereihe  die  Paare  C,c  uud  Cjo  ei 
seits,  Cj,  und  C,j  auderereits  unter  sich  sehr  übereinstim: 
von  einaniler  aber  mtTklich  abweichen.  Sm 


Thlerische  und  pflanzliche  Fette,  Wachsarten. 

Fette,  Wollfett.  —  M.  v.  Schmidt  auf  .\ltenstiidt  in  V 
Verfahren  zum  Raftiuiren  von  Fetten  uud  Oelen.  D.  II 
Xr,  76605').  —  Bei  dem  üblichen  Verfalu-en,  Fette  durch 
handeln  mit  Alkalien  zu  reinigen,  sollen  die  l'ebelstände 
Emulsionirung  und  der  Aufnahme  von  Seife  durch  das  Fett 
durcli  vermieden  werden,  dafs  man  erstens  die  Concentratioii 
Lauge  so  bemifst,  dafs  hierdurch  allein  schon  ein  Aussalzen 
Seife  statttiudet,  uud  dafä  man  zweitens  die  Verseifung  bei  i 
Temperatur  von  liochstenH  -SO"  vornimmt,  .' 

W,  Herbig,  Beiträge  zur  rntersuchimg  des  Wollfettes* 
Die  zahh'eichen  veröffeutliuliten  l'ntersuchungen  über  die 
sammensetzung  des  Wollfettes  beziehen  sich  meist  auf  das 
technische  Wollfett  der  Wollwäschereien,  welches  mit  Hülfe 
Seifen  gewonnen  und  deshalb  unrein  ist.  Vertasser  hat  s 
durch  Extrsictton  mit  -\ether  Wollfett  liergestellt  aus  Rohi 
aus  Neu -Seeland,  vom  australischen  Festland,  aus  Südanx 
(Buenos- Ayres)  und  aus  Rufsland.    200  g  auf  das  feinste  zerzi 
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Wolle  wurden  etwa  16  Stunden  lang  mit  wasserfreiem  Aether 
ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt  und  das  Lösungsmittel  abgedunstet 
Tm  ein  zu  langes  Erhitzen  zur  Entfernung  der  hartnäckig  zurück- 
gehaltenen Reste  des  Aethers  zu  yermeiden,  wurde  das  zurück- 
bleibende Fett  auf  grofse  flache  Teller  gegossen  und  so  lange 
(etwa  eine  Stunde)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  beim  Neigen 
des  Tellers  in  der  fliefsenden  Masse  keine  Bläschen  mehr  auf- 
stiegen. I.  Das  Wollfett  aus  Rohwolle  aus  Neu -Seeland  war 
ziemhch  weich,  wurde  mit  der  Zeit  fester  und  war  nach  einigen 
Monaten  bei  20®  ziemlich  hart  Das  erstarrte  Fett  ist  von  schön 
gelbbrauner  Farbe,  in  geschmolzenem  Zustande  aber  in  der  Durch- 
sicht dunkelroth.  Säurezahl  =  14,29.  IL  Das  Wollfett  aus  Wolle 
vom  australischen  Festlande  ist  nach  einem  Jahre  bei  20®  noch 
ziemlich  weich,  von  hell  gelbbrauner  Farbe,  aber  etwas  dunkler 
wie  L  Säurezahl  ==  15,53.  III.  Das  Wollfett  aus  Wolle  von  Süd- 
amerika ist  bei  20®  noch  ziemlich  hart,  grünlich  olive-gelb,  heller 
als  I.  u.  n.  Säurezahl  =  13,22.  IV.  Das  Wollfett  aus  russischer 
Schweifswolle  ist  bei  20®  noch  weich  und  dunkel  schmutzigbraun. 
Säurezahl  =  13,84.  Um  weitere  Aufschlüsse  über  die  Zusammen- 
setzung der  Wollfette  zu  erhalten,  beschäftigte  Verfasser  sich  ein- 
gehend mit  der  Verseif ung  derselben.  1.  Verseif ung  am  Rück- 
flufskühler  über  freiem  Feuer  mit  V2i^ormaler  alkoholisclier 
Kalilauge:  Die  Verseif  ung  bleibt  nach  ein-  bis  zweistündigem 
Erlützen  stehen.  2.  Verseifung  im  Kupferrohr  unter  Druck  mit  ein- 
halb- und  doppeltnormaler  alkoholischer  Kalilauge  bei  105  bis  110^: 
Die  Verseifung  schreitet  weiter  fort  als  beim  Erhitzen  ohne  Druck, 
schwankt  aber  insofern,  als  bei  ^/g normaler  Lauge  je  nach  der 
Natur  des  Fettes  die  Verseifung  mit  der  Länge  der  Zeit  schliefs- 
lich  dem  Endpunkte  nahegerückt  wird  oder  in  der  Mitte  zwischen 
den  Grenzen  stehen  bleibt.  Mit  doppeltnormaler  Lauge  wird 
schon  nach  einer  Stunde  die  Grenze  der  Verseifbarkeit  erreicht. 
3.  Verseifung  nach  dem  Verfahren  von  Kossel-Obermüller- 
Krüger:  Schwer  verseif  bare  Substanzen  werden  bei  einstündigem 
Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Lösung  nicht  voll- 
ständig verseift.  Mit  Natriumalkoholat  in  ätherischer  Lösung 
kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  30  Stunden  eine  voll- 
ständige Verseifung  erreicht  werden,  wenn  der  Körper  unter  Druck 
schon  mit  ^'3  normaler  alkoholischer  Kalilauge  zerlegbar  ist.  Fr. 
Charles  S.  Bush.  Degras^).  —  Darunter  versteht  man  in 
.\inerika  nicht,  wie  in  Europa,   das  Abfallproduct  der  Sämisch- 
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gerberei,  sondern  das  WoVfett,  Verfasser  verbreitet  sich  über 
die  Darstellung  und  Verwendung  des  letzteren,  ohne  indefs  Neues 
zu  bringen.  Bh. 

B.  Jaffe  und  L.  Darmstädter  in  Martinikenfelde  bei  Berlin. 
Verfahren  zur  Abscheidung  von  Wollwachs  aus  Wollfett.  D.  R-P. 
Nr.  766131).  —  Wollfett  wird  in  gewöhnlichem  Fuselöl  gelöst 
und  die  Lösung  unter  den  Schmelzpunkt  des  Wollfettes  ab- 
gekühlt. Es  findet  liierbei  eine  Abscheidung  der  härteren,  wachs- 
artigen Bestandtheile  des  W^ollfettes  statt  Sd. 

W.  Kleemann  in  Hannover.  Verfahren  zur  Herstellung  einer 
wasserfreien  Lösung  von  Wollfett  in  Benzin  oder  dergleichen. 
D.  R.-P.  Nr.  74646  ^).  —  Der  Fettschlamm  wird  der  gleichzeitigen 
Behandlung  und  Einwirkung  von  Benzin  und  geringen  Mengen 
(2  bis  3  Proc.)  concentrirter  Schwefelsäure  unterworfen.        Sd, 

W.  Kleemann  in  Hannover.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
hellem  Wollfett.  D.  R.-P.  Nr.  76381»).  —  Lösungen  von  Woll- 
fett in  Benzin  oder  anderen  Lösungsmitteln  werden  mit  Gerb- 
säure, Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphorsäure ,  Essigsäure  oder 
Bleiacetat  unter  Mitwirkung  von  Alkohol  behandelt.  Sd, 

J.  Meyer  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Zerlegung  von 
Wollfett  in  seine  Bestandtheile.  D.  K.-P.  Nr.  74882*).  —  Das 
Wollfett  wird  einer  Destillation  im  Vacuum  bei  höchstens  100  mm 
Druck  untei*worfen.  Sd, 

L.  Krause  und  J.  Mayer  in  Wittenberge.  Fractionirte 
Destillation  von  Wollfett.  D.  R.-P.  Nr.  73  379'>).  —  Das  Wollfett 
wird  durch  trockene  Destillation  (oder  Destillation  mit  Wasser- 
dampf) in  zwei  Hauptfractionen  zerlegt.  Die  niedriger  siedende 
Fraction  besteht  gröfstentheils  aus  Fettsäuren  („Lanolem"), 
während  die  höher  siedende  hauptsächlich  die  Cholesterine  ent- 
hält („Rohcholesterin").  Sd, 

J.  Meyer  in  Frankfurt  a.  M.  Verfalu'en  zur  Herstellung 
von  halb-  und  ganzconsistenten  Oelen  und  Fetten.  D.  R. -P. 
Nr.  73283*^).  —  Die  Herstellung  dieser  Producte  beruht  darauf, 
dafs  eine  Lösung  von  Wollfett  in  Mineralöl  auf  Zusatz  von  Koch- 
salzlösung fest  wird.  Sd, 

Milch,  Butter,  Käse.  —  Walt  her  Hempel.  Die  Milch- 
untersuchungen Professor  Dr.  Julius  Lehmann's').  —  Verfasser 
veröffentlicht  die  Ergebnisse  der  letzten  Arbeit  des  verstorbenen 


»;  Patentbl.  15,  788.  —  ')  Daselbst,  S.  466.  —  =*)  Daselbst,  S.  725.  — 
*)  Daselbst,  S.466.  —  *)  Daselbst,  S.  242.  —  •)  Daselbst,  S.  178.  —  0  Pflüger's 
Arch.  56.  558—578. 
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Forsdters.  Lehipann  hat  sich  Jahre  lang  eingehend  mit  dem 
CttÖD  der  Kuhmilch  beschäftigt,  da  diese  unter  allen  Ersatz- 
■ittdn  der  Muttermilch  noch  das  beste  ist.  Zur  Darstellung  des 
Cwffls  benutzte  er  das  bereits  früher  von  ihm  beschriebene  Ver- 
Älren  mittelst  poröser  Teller,  der  sogen.  Thonseparatoren,  über 
ten  Anwendung,  Herstellung  etc.  er  einige  ergänzende  Mit- 
Uhmgen  macht  Das  auf  den  Thonseparatoren  abgeschiedene, 
IUI  Fett  befreite  Casein  nennt  Lehmann  genuines  Casei'n,  da 
« nodi  keinerlei  Zersetzung  erfahren  hat.  Man  erhält  das  Casem 
Mch  dem  Lehman n'schen  Verfahren  noch  an  die  anorganischen 
Sda  gebonden,  mit  denen  es  in  der  Milch  als  coUoidaler  Körper 
wanigt  ist  —  Aus  den  Versuchsreihen  Lehmann's  ergiebt  sich 
m  zQoachst  der  Durchschnittsaschengehalt  des  genuinen  Kuh- 
«Mö»  m  7,2  Proc.  Die  Asche  enthält  im  Durchschnitt  49,8  Proc. 
CiO,  2,1  Proc.  MgO,  0,9  Proc.  K^O,  0,4  Proc.  Na^O,  45,0  Proc. 
Pjfti  und  1,2  Proc.  SOg.  Der  Phosphor  ist  im  Caseinmolekül  an- 
«iWnend  seiner  Gesammtmenge  nach  in  einer  von  der  Phosphor- 
•wre  sich  ableitenden  esterartigen  Verbindung  vorhanden,  und 
■t  das  genuine  Casem  vielleicht  als  eine  Doppelverbindung  von 
Cwöncalcium  mit  phosphorsaurem  Kalk  anzusehen.  Doch  differiii; 
^  Verhaltnifs  von  Casei'ncalcium  zu  phosphorsaurem  Kalk  in 
fa  Teischiedenen  Versuchsreihen  etwas.  Die  Schwefel-  und 
^«ienbestimmungen  des  genuinen  Kuli-  und  Frauencaseins  zeigen, 
™  man  es  unzweifelhaft  mit  zwei  verschiedenen  Caseinen  zu 
«"Bi  hat  Während  nämlich  der  Schwefelgehalt  des  genuinen 
^^ikcaseins  0,723  ist,  ist  der  des  genuinen  Frauencaseins  1,09; 
""Kr  ist  der  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  im  Kuhcasein 
W2Proc,  im  Frauencasein  3,2  Proc.  Das  Kuhcasein  ist  daher 
^'  reicher  an  Phosphaten  als  das  Frauencasein.  Die  mittlere 
2>*sainmensetzung  der  Kuh-  und  Frauenmilch  giebt  Lehmann 
%ndennalsen  an: 


Casem 


Aiu      •      V  t^    Milch-    A     ,    'xir  I  Irocken- 

AlbumiD  I  f  ett         ,        Asche  Wasser  !       ,    ^ 

Zucker ,  i  Substanz 


^Mnmilcb 


3,0 
1,2 


0^       !   3,5   I     4,5      I     0,7       88,0       12,0  Proc. 
0,5       I   3,8   !     6,0      i     0,2    '    88,5     |  11,7       ^ 


Rr  Säuglinge  wird  man  daher,  so  schlägt  Lehmann  vor,  die 
Äüimilcli  soweit  mit  Wasser  verdünnen,  bis  der  Caseingehalt  der- 
*'fc«i  dem  der  Frauenmilch  gleichkommt,  und  hierauf  derselben 
**riel  Rahm,  Milchzucker  und  Hühnereiweifs  zusetzen,  bis  das 
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Gemiscli  dev  Krauenmilch  entspreuheude  Quantitäten  sb  F 
Milchzucker  und  Albumin  enthält  Den  Albuminzusatz  b»ei 
Lt-hmaniL  derart,  dals  er  ilas  EiweiTs  von  einem  Hünerei  eti 
quirlt,  mit  viev  Efslöffeln  Wasser  veriniBcht,  dm'cli  Leinwa 
geiht  und  dann  den  dritten  Theil  dieser  Hüssigkeit  der  zu  t 
abreichenden  Menge  Kuhmilcli  zusetzt.  Der  liahmzusat^  m 
imbedingt  genau  quantitativ  entsprechend  dem  Fettgehalte  gemw 
werden,  da  der  Begriff  Rahm  in  sehr  weiten  Grenzen  schwan 
So  fand  Lehmann  den  Fettgehalt  verschiedener  Rahmsorl 
zwischen  8  bis  30  Proc.  Kinder,  die  mit  von  Lehmann  seil 
90  hergestellter  Milch  ernährt  wurden,  gediehen  vortrefflich.      J 

H.  BeckurtB.  Ueber  Milchsterilisation  und  über  die  Fe 
ausacheidung  aus  steriliairter  Milch  ■).  —  Die  in  einer  Brat 
schiveiger  Molkerei  nach  dem  Verfahren  von  Flaack  hergestel 
sterilisirte  Milch  stammt  von  300  bis  400  Kühen  (von  drei  grole 
Gütern)  her.  Die  in  den  Morgenstunden  gemolkene  Milch  wi 
alsbald  in  der  Molkerei  durch  Centrifugiren  von  den  Schmu 
theilchen  und  dergleichen  befreit,  wobei  das  specitisclie  Gewic 
das  Fett  und  der  Trockeurückstand  der  Milch  nur  etwas  abnehmi 
während  die  Zahl  der  Mikroorganismen  schon  um  etwa  ein  Drit 
verringert  wird.  Alsdann  wird  die  Milch  im  Wasserdampf  1 
102  bis  103"  erhitzt  und  unter  fortwälu-endem  l'mrühren  (behi 
Verhütung  der  Fettausscheidung)  auf  zuvor  sterilisirte  Flaschcfc 
mit  Paten tverechlufs  gefüllt.  Diese  werden  dann  auf  100" 
wärmt,  geschlossen  und  zwei  Stunden  102  bis  103"  heiTsen  Wass 
dampfeu  ausgesetzt.  Specielle  Kunstgriffe,  die  die  Abscheidi 
des  Rahms  und  das  Ausschmelzen  des  Butterfettes  verhüten,  n 
den  als  Fabrikgeheimnifs  betrachtet.  —  Die  sterilisirt«  Mi 
unterscheidet  sich  von  der  einfach  centrifugirten  besonders 
flurch,  dafs  das  Albumin  theilweise  zu  Pepton  umgewandelt 
und  erwies  sie  sich  in  der  Regel  keimfrei.  Itie  Farbe  und 
Geschmack  waren  nicht  verändert ;  eine  Abscheiiluug  vuu  Fett 
Verfasser  bei  der  Flaack' sehen  Dauermilch  nie  beobach 
Diese  Milch,  die  sich  auch  durch  die  GleichmäXsigkeit  ihrer  '. 
sammeusctzuug  auszeichuet,  hat  sich  bei  der  Säuglingsernähn 
nach  statistischen  Erhebungen  in  Braunschweig  gut  bewährt. 

Bevau.  Der  Verlust  der  Milch  an  Gesammttrockensubat 
beim  .\ufbewahren ').  —  Wie  auch  bereits  von  anderen  Forsch 
beobachtet  worden,  nimmt  die  Trockensubstanz  der  Milch  \y 
Aufbewahren   ab,  ohne   dafs  die  Menge  der  entstandenen  Mil 


I)  Apotk-Zeitg.  ».  65«-üeo.  —  •)  Aiialytit  l'J,  241—250. 
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Mlure  dem  Verluste  proportional  wäre.  Die  Menge  der  zersetzten 
Trockensubstanz  läfst  sich  aus  den  entstandenen  Zersetzungs- 
producten  nicht  ermitteln,  da  diese,  wie  z.  B.  die  gebildete  Kohlen- 
säure, der  Alkohol  und  auch  die  Milchsäure,  sich  verflüchtigen 
und  die  genaue  Bestimmung  des  in  geringen  Mengen  gebildeten 
Alkohols  unmöglich  ist.  Rh. 

Wilhelm  Thörner.  lieber  einen  Milchfehler  und  seine 
Ursache  1).  —  Frische  Milchproben  einer  Molkerei  zeigten  einen 
unangenehmen  fauligen  Geruch,  der  auf  die  Entwickelung  flüchtiger 
anunoniakartiger  Verbindungen  zurückzuführen  war  und  dem  zu 
Folge  auch  nach  etwas  längerer  Zeit,  wenn  die  Milch  sauer  ge- 
worden, nicht  mehr  beobachtet  werden  konnte,  weil  nämlich  durch 
die  entstehende  Milchsäure  diese  ammoniakartigen  Stoffe  bezw. 
Gase  gebunden  wurden.  Als  Urheber  dieser  Milchfehler  betrachtet 
Verfasser  einen  bisher  unbekannten  Pilz,  der  die  Nährgelatine  in 
der  Form  eines  grauweifsen  schimmelpilzartigen  Rasens  überzieht, 
dem  Bacillus  foetidus  lactis  von  Jensen  und  Lünde^)  nahe  zu 
stehen  scheint  und  wohl  nur  aus  der  Stallluft  in  die  Milch  bezw. 
in  die  Milchgefäfse  gelangt  war.  Der  neue  Pilz  gehört  zu  den  stark 
aeroben  Arten;  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  im  Wasser- 
stoffgas und  in  Kohlensäure  entwickelt  er  sich  gar  nicht,  letztere 
scheint  sogar,  wenn  auch  sehr  langsam,  den  Pilz  zu  vernichten.     Rh, 

R.  Greig  Smith.  Anormale  Milch  3).  —  Verfasser  berichtete 
über  die  chemische  Zusammensetzung  einer  aus  Northumberland 
stammenden  anormalen  Milch.  Die  Analyse  dieser  Milch,  deren 
specifisches  Gewicht  zu  1,027  bestimmt  wurde,  ergab  folgende 
Zahlen:  Fett  7,50  Proc,  sonstige  feste  Bestandtheile  8,50  Proc, 
Zucker  4,29  Proc,  Proteinstoffe  3,54  Proc,  Asche  0,67  Proc  Die 
Asche  enthielt:  0,83  Proc  Eisen-  und  Aluminiumoxyd,  25,55  Proc. 
Kalk,  2,96  Proc.  Magnesia,  15,08  Proc  Kaliuracarbonat,  8,12  Proc 
Xatriumcarbonat ,  33,16  Proc  Phosphorsäureanhydrid,  3,24  Proc 
Schwefelsäureanhydrid,  13,29  Proc.  Chlor,  was  auf  einen  Mangel 
an  Kaliumsalzen  und  ein  Uebermafs  an  Kalksalzen  in  dieser 
anormalen  Milch  hindeutet.  Die  aus  dieser  anormalen  Milch  her- 
gestellte Butter  hatte  ganz  normale  Zusammensetzung,  sie  enthielt 
B3,32Proc  Fett,  15,28  Proc  Wasser,  1,39  Proc  Casein  und  0,01  Proc 
Salz.  Die  nach  der  Reichert-Meifsl-Wollny'schen  Methode 
bestimmten  flüchtigen  Säuren  ergaben  die  Zahl  28,4.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung   der   Milch    ergab,    dafs  die   in   ihr  ent- 


')  Chemikerzeit.   18,   607—609.    —    *)   Molkerei  -  Zeitung ,    Ilildesheim, 
lf?9-2,  Nr.  5  und  6.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  613—614. 
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haltenen  Fettkügelchen  abnorm  grofs  waren  und  ist  aller  Wahr 
scheinlichkeit  nach  hierauf  die  Anormalität  der  Milch  aucl 
zurückzuführen.  Wt 

Richard  Klusemann.  Die  Zusammensetzung  und  die  Be 
schaffenheit  der  aus  den  grofsen  und  den  kleinen  Fettkügelchei 
der  Kuhmilch  gewonnenen  Butter  i).  —  Die  aus  grofsen  Fett 
kügelchen  dargestellte  Butter  hat  lebhaft  gelbe  Farbe,  bedeutendf 
Festigkeit  und  guten  Geschmack.  Aus  kleinen  Kügelchen  ist  di< 
Butter  weifs,  von  geringerer  Consistenz  und  weniger  gutem  Ge- 
schmack. Je  mehr  grofse  Kügelchen  in  der  Milch  vorhanden  sind 
desto  geringere  Temperatur  und  Centrifugalkraft  genügt  zur  Ent 
ralimung  und  desto  schneller  ist  der  Rahm  zu  verbuttern.  Dei 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  Butter  aus  grofsen  Kügelchen 
ist  niedriger,  desgleichen  der  der  wasserunlöslichen  FettsäureB 
deren  Gehalt  geringer  ist.  Die  Menge  der  flüchtigen  Fettsäurei 
und  des  Oleins  ist  in  der  Regel  um  so  bedeutender,  je  me\ 
grofse  Fettkügelchen  in  der  Milch  enthalten  sind.  Das  specifisol 
Gewicht  des  Fettes  sinkt  mit  der  Zahl  der  grofsen  Fettkügelch.^ 

Fr- 

Valerian  v.  Klecki.  Untersuchungen  über  das  Ran^ 
werden  und  die  Säurezahl  der  Butter'^).  —  Auf  Grund  seir^ 
Studien  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Schlüssen:  Die  Ranzidi'' 
der  Butter  läfst  sich  zwar  nicht  ohne  Weiteres  mit  Hülfe  £ 
Aciditätsbestimmung  messen,  wohl  aber  wächst  die  Acidität  cS 
Butter  stetig  mit  der  Zeit,  und  zwar  rasch  unter  gewöhnlich- 
Umständen,  langsam  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  oder  yw 
Wärme;  durch  Sonnenlicht  werden  die  Bacterien  getödtet,  durp 
Wärme  in  der  Säureproduction  gehemmt.  Eine  im  Sonnenlicl 
oder  in  der  Wärme  aufbewahrte  Butter  kann  „ranzig"  sein,  ohc 
sauer  zu  sein.  Aus  der  Säurezahl  läfst  sich  nur  dann  auf  di 
Ranzidität  der  Butter  schliefsen,  wenn  die  Art  ihrer  Aufbewahrun 
bekannt  ist.  Bei  der  Säuerung  der  Butter  spielen  die  Bacterie 
die  wichtigste  Rolle,  während  die  Oxydation  des  Butterfettes  i 
Bezug  auf  Bildung  freier  Säure  in  weit  geringerem  Mafse  hierb( 
in  Betracht  kommt.  Die  in  der  Butter  vorkommenden  Bacterie 
sind  vorzugsweise  facultativ  anaerob  und  vertragen  Lichtabschluf 
Eiskälte  und  Brüttemperatur  hemmen  die  Bacterien  in  ihre 
Säureproduction.  Fluorkalium  (4  Proc.)  vermag  die  Entwickelun 
der   säurebildenden   Bacterien   der  Butter   fast  völlig   zu   untei 

0  Inaug.-Dissert.  Leipzig  1893,  S.  1— 58;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  64 
—  •)  Verlag  von  Th.  Stau  ff  er,  Leipzig,  1894:  Ref.:  Milchzeitg.  23,  186—18 
202—203. 
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drücken;  mit  Kaliumfluorid  imprägnirte  Butter  bewahrt  ihr  Aroma, 
ibren  Geschmack  und  ihre  Consistenz.    Wegen  der  giftigen  Eigen- 
schaften des  Fluors  und  mit  Rücksicht  auf  den  unangenehmen 
Geschmack,  den  das  Fluorkalium  der  Butter  verleiht,  ist  dasselbe 
jedoch  wie   alle   anderen    chemischen   Zusätze   (Kochsalz   ausge- 
nommen) als  Gonsenrirungsmittel  nicht  anwendbar.    Das  Kochsalz 
«irkt  gährungshemmend  auf  die  Bacterien ,  der  Casemgehalt  übt 
wenig  Einfiufs  auf  deren  Säuerung  aus,  indem  bei  einer  äulserst 
geringen  Menge  Casein  die  Säuerung  doch  rasch  eintreten  und 
zunelunen  kann.  —  Die  Bacterien  sterben  ab,  nachdem  sie  ein 
bestimmtes  Quantum  Säure  in  der  Butter  gebildet  haben.    Aus 
diesem  Grunde  vermehrt  sich  der  Säuregehalt  einer  Butter  von 
einem  bestimmten  Zeitpunkte  ab  nicht  mehr.    Dieses  Maximum 
an  Säure  beläuft  sich  auf  etwa  17  bis  18  Ranziditätsgrade.    Licht 
bei  Loftabschlufs   und  Luft  bei   Lichtabschlufs  haben,   was   die 
Säuerung  der  Butter  betrifft,  gleiche  Wirkung;  in  beiden  Fällen 
hildet  sich  im  Butterfette,  wie  Ritsert  nachwies,  keine  Säure, 
und  daher  findet  man  in  der  Butter  nur  so  viel  Säui'e,  als  durch 
die  Bacterien   erzeugt  werden   konnte.     Eiskälte   wirkt   auf  die 
Jütter  bei  Lichtmangel  in  ungefähr  demselben  Grade  gährungs- 
lemmend,  wie  Kochsalz  bei  Lichtzutritt.    Das  zur  Säurebestimmung 
in  der  Butter  übliche  Verfahren  ist  sehr  mangelhaft  und  die  mit 
Jessen  Hülfe   ermittelten   Zahlenwerthe    sind   wenig  zuverlässig; 
«ollen  richtige  Ergebnisse  nach  diesem  Verfahren  erzielt  werden, 
so  muls  der  Absorption  der  Kohlensäure  der  Luft  Rechnung  ge- 
"tragen  werden.  Eh. 

C.  F.  Müller  in  Königsfeld,  Nordenham.  Säuerungsverfahren 
für  die  Erzeugung  von  Butter.  D.  R.-P.  Nr.  75  856  J).  —  Milch 
oder  Rahm  wird  der  zur  Verbutterung  geeignete  Säuerungsgrad 
täurch  Zusatz  von  Salzsäure  verliehen.  Sd, 

Ch.  M.  Blades.     Cheshire  -  Käse  2).  —  Dieser  Käse,  welcher 
<^in  wichtiges  Nahrungsmittel  ist,  hat  in  der  letzten  Zeit  vielfach 
an  Qualität  eingebüfst,  weil  zu  seiner  Bereitung  abgerahmte  Milch 
verwendet  wird.     Die  Untersuchung  von  sechs  Proben  ergab: 

I.  IL  III.  IV.  V.  VI. 

Wasser     ....  52,60  44,00  42,90  36,10  49,87  42,06 

Fett 9,85  26,12  20,02  30,67  20,82  21,84 

Casein  etc.  .    .   .  32,95  25,08  32,58  28,23  24,44  32,20 

Asche 4,60  4,80          4,50          5,00  4,87  3,90 

Die  Probe  I.  ist  zweifellos  aus  abgerahmter  Milch  gemacht.     Ld. 


')  Patentbl.  15,  667.  —  «)  Analyst  19,  131—132. 
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Th.  J.  Klaverweiden.  Das  Blauwerden  des  Käses  i).  - 
Blauer  Käse  kommt  zwar  in  allen  Jahreszeiten,  vorzugsweise  abe 
im  Frühling  und  im  Herbst  vor;  nach  einer  gewissen  Zeit  d€ 
Reifens  bilden  sich  in  der  Rinde  und  im  Inneren  des  Käses  blai: 
Pünktchen.  Es  zeigte  sich,  dafs  dieselben  von  eisenhaltige 
Körnchen  herrühren,  welche  Verfasser  für  Schwefeleisen  häl 
Das  Eisen  gelangt  entweder  durch  stark  eisenhaltiges  Wasser  ii 
den  Käse  oder  durch  irgend  welche  Berührung  der  Käsemas« 
mit  eisernen  angerosteten  Gegenständen  bei  der  Käsebereitang 
Durch  den  während  des  Reifeprocesses  sich  im  Käse  entwickeln* 
den  Schwefelwasserstoff  wird  das  Eisen  dann  in  Schwefeleisei 
übergeführt  In  normalem  Käse  fand  Verfasser  im  Durchschnitl 
0,0092  bis  0,0112  Proc,  in  den  blauen  Körnern  dagegen  0,68  Proc 
Eisen.  Kp, 

C.  Besana.  Die  Grünfärbung  lombardischer  Käse*).  — 
Besä  na  hat  nachgewiesen,  dafs  diese  Grünfärbung  von  der  Ve^ 
Wendung  kupferner  Gefäfse  herrührt;  er  bespricht  nun  den  Erfolg, 
der  durch  Verwendung  verzinnter  Eisengefäfse  erzielt  wurde,    Li 

Seifen,  Oele,  Wachsarten.  —  F.  Krafft  und  A.  Stern 
Ueber  das  Verhalten  der  fettsauren  Alkalien  und  der  Seifen  in 
Gegenwart  von  Wasser.  1. 3).  —  Bereits  Chevreul  hat  nach- 
gewiesen, dafs  neutrales  stearinsaures  Kali  durch  heilses  Wasser 
in  saures  Kaliumstearat  von  der  Zusammensetzung  CigHs^OiK 
.CisH^^jjOa  umgewandelt  wird,  während  Kalihydrat  und  eine  Spu 
Stearinsäure  in  Lösung  gehen.  Ebenso  verhalten  sich  nach  seinen 
Angaben  „margarinsaures"  Natrium  und  Kalium,  während  ölsaureB 
Kalium  sich  nur  durch  viel  Wasser  und  längeres  Stehenlassen  bei 
niederer  Temperatur  zei'setzt.  Nach  Chevreul  wirkt  das  Wasser 
also  einfach  alkaliabspaltend  auf  die  fettsauren  Salze  ein.  Sein« 
Arbeiten  scheinen  aber  in  Vergessenheit  gerathen  zu  sein;  dem 
nur  so  ist  es  zu  erklären,  dafs  man  neuerdings  zu  der  Ansichi 
gekommen  ist,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  W^assers  auf  die  Seifei 
saure  und  basische  Salze  entstehen.  Zur  Widerlegung  dieser  An 
schauung  haben  Verfasser  die  Spaltung  reiner  fettsaurer  Alkaliei 
durch  Wasser  näher  zu  erforschen  gesucht.  Reines  neutroit 
Nairiumpdlmttai ,  das  entweder  durch  Lösen  der  Säure  in  heilsc 
Natronlauge  und  Umkrystallisiren  der  Seife  aus  Alkohol,  ode 
durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  der  Säure  mit  feingepulvert< 
Soda  in  Alkohol  oder  endlich,   und  am  besten,  durch  Lösen  d« 

')  Milchzeitg.  23,  540—542,  558-560.—  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  2 
275-279.  —  =*)  Ber.  27,  1747—1754. 
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^rechneten  Menge  metallischen  Natriums  in  Alkohol,  Hinzufügen 
er    geschmolzenen    Palmitinsäure    und    ein-    bis    zweistündiges 
Hgeriren  des  Salzbreies  auf  dem   Wasserbade  erhalten   worden 
^ar,  wurde   mit   wechselnden   Mengen   W^asser   aufgekocht.     2  g 
wurden  mit  der  200-  bis  300-  bis  900 fachen  Menge  versetzt   Es  trat 
starkes  Schäumen  ein  und  es  entstand  eine  äufserst  feine  Tröpfchen 
freier  Säure  in  Suspension  haltende  Flüssigkeit.    Beim  Erkalten 
schied  sich   eine   feinkrystallinische   Masse   aus,   die    filtrirt,    im 
Vacuum  getrocknet  und  auf  ihren  Natriumgehalt  untersucht  wurde. 
Natriumpalmitat  enthält  8,15  Proc.  Na.    Je  gröfser  die  Menge  des 
zugesetzten  Wassers  war,  ein  um  so  natriumärmeres  Salz  schied 
sich  aus;  bei  Verwendung  der  900 fachen  Menge  wurde  ein  Salz 
eriialten    mit    4,20  Proc.   Natrium;    es    war    dies    das    Natrium- 
bipdmüat^  CißHj,  .OjNa.CjgHgaOa,  welches  nach  der  Berechnung 
4,31  Proc.  Na   enthält.     Bei  Anwendung  kleinerer  Wassermengen 
werden  demnach   saure  Seifen  von   beliebiger  Mischung  erhalten. 
Die  Ton  den  Salzausscheidungen  abliltrirten  Flüssigkeiten  zeigten 
niemals  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  beraerkenswerthe  Trübungen; 
sie  enthielten  also  entgegen  der  neueren  Anschauung  keine  basi- 
schen Salze.     Wohl    aber   konnte   ihnen    in   der   Wärme   durch 
Toluol  freie  Palmitinsäure   entzogen  werden;   auch  reagirten   sie 
alkalisch  und   enthielten,  wie  durch  Titration  mit  Schwefelsäure 
bewiesen  wurde,  freies  Alkali.    Ist  das  freie  Alkali  gesättigt,   so 
tritt  Trübung  durch  ausgeschiedene  Fettsäure  ein.    Daraus  ergiebt 
sich,  dals  in  einer  heifsen  verdünnten  Natriumpalmitatlösung  nur 
noch  ein  Theil   des  Alkalis  und  der  Palmitinsäure  sich   sättigen; 
der  andere  Theil  ist  in  wasserlösliches  Alkali  und  freie  Fettsäure 
gespalten,  welch  letztere   sich  beim  Erkalten  mit  dem  neutralen 
^alz  zu  unlöslichem  saurem  Salz  verbindet.     Die  Wirkung  dieser 
Seifenlösung  beruht  demnach  nicht  allein  auf  ihrem  Alkaligehalt, 
sondern  auch   auf  der  Anwesenheit  der  geschmolzenen  Palmitin- 
säure. —  Ganz  analog  verhält  sich  das  Natriurnstearat,  aus  dem 
nach  Chevreul  das  Bistearat  durch  2000  bis  3000Theile  warmen 
Wassers  entsteht.     Durch   geringere  Wasseimengen  wird  weniger 
Alkali  abgespalten   und  durch   300  Theile  Wasser  z.  B.  wird  ein 
Salz  erhalten  von   der  Zusammensetzung  S.Cijr^.^OiNa.CisHsrtOo. 
Gleiche  Wjissermengen  entziehen  dem  Natriumstearat  verhältnifs- 
niäfsig  mehr   Alkali    als    dem    Palmitat;    die    Zersetzlichkeit   der 
Alkalisalze   nimmt   mithin   in   der  Fettsäurereilie   nach   oben   hin 
z^    Neutrales   Ölsaures   Natrium  löst   sich   bereits  kalt   in   etwa 
der  zehnfachen    Menge    Wasser.      Auf    weiteren    Zusatz    heifsen 
Hassers  bleibt  die  Lösung   zunächst  klar  und  erst  das  200  fache 
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iit^wioht  bringt  eine  sehr  geringe  Trübung  hervor,  die  auch  b 
tltu*  iHH>  fachen  Menge  noch  nicht  sehr  merklich  ist  und  auf  Zi 
sat/  von  wenig  Alkali  sofort  verschwindet.  Das  Verhalten  « 
vltnnuaoh  vi>n  dem  des  Palmitats  und  Stearats  wesentlich  yej 
schitnlen.  Saures  ölsaures  Natrium  wiederum  zersetzt  sich  scho 
Un  gewölinlicher  Temperatur  mit  viel  Wasser  unter  reichUche 
Vusschoidung  sehr  feiner  Oeltröpfchen.  Neutrales  Natriumela^di, 
erfahrt  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  ungefähr  ebens 
loicht  Zersetzung,  wie  das  Stearat  Bei  Verwendung  von  1500Thli 
Wasser  wird  ein  Salz  erhalten  mit  3,24  Proc.  Natrium;  saure 
Nrttriumelaidat  enthält  3,92  Proc.  Natrium,  so  dafs  also  die  Zei 
Stützung  über  das  saure  Salz  hinausgeht,  und  freie  Elaidinsäui 
t^itstoht  Ein  Unterschied  im  Verhalten  der  Elai'dinsäureseife 
und  derjenigen  der  gesättigten  Fettsäuren  gegenüber  dem  Was» 
boHU^ht  nicht.  Wie  den  neutralen  Seifen  durch  grofse  Meng« 
Wasser  Alkali  entzogen  wird,  so  dafs  saure  Seifen  entstehen, 
gobon  letztere  an  geeignete  Lösungsmittel  leicht  freie  Fettsäu 
ab,  indem  sie  neutrale  Seifen  bilden.  Durch  dieses  Verhalt 
wird  die  Identificirung  saurer  fettsaurer  Alkalien  sehr  erschwe 
Verfasser  haben  jedoch  für  die  Existenz  anderer,  als  zweifa 
saurer  Salze  Anhaltspunkte  nicht  gewinnen  können.  Smdt. 

F.  Kr  äfft  und  A.  Stern.  Ueber  das  Verhalten  der  fe 
Mauren  Alkalien  und  der  Seifen  in  Gegenwart  von  Wasser.  IL 
-  Nachdem  im  ersten  Theile  der  Arbeit  gezeigt  worden  ist,  v 
die  fettsauren  Alkalien  sich  dem  Wasser  gegenüber  verhalte 
wird  hier  nachgewiesen,  dafs  die  vielfach  geäufserte  Anscliauui 
die  fettsauren  Alkalien  zerlegten  sich  in  unlösliche  saure  u 
|(»icht  lösliche  basische  Salze,  unrichtig  ist.  Die  Vertreter  die« 
Anflicht  haben  übersehen,  dafs  die  Gebrauchsseifen  Gemisc 
niehrerer  Fettsäuren  sind  und  haben  die  gelöst  bleibenden  ölsaui 
Salze  als  basisch  fettsaure  Alkalien  angesprochen.  Es  wird  : 
nächst  eine  Zusammenstellung  der  bezüglich  der  Seifenwirku 
g(^äufserten  Anschauungen  gegeben,  worin  gezeigt  wird,  wie  si 
im  Ijaufe  der  Zeit  die  Annahme  der  basisch  fettsauren  Sa 
verbreitet  hat.  Nach  Chevreul  beruht  die  reinigende  Wirku 
der  Seife  wesentlich  auf  ihrer  Fähigkeit,  Fette  zu  emulgir 
Verfasser  wenden  sich  namentlich  gegen  die  Arbeit  von  Rotondi 
<ler  auf  Grund  falscher  Schlüsse,  die  er  aus  den  Ergebnis^ 
seiner  Versuche   zog,   zum   Hauptvertreter  der  Theorie  von    d 


»)  Ber.   27,   1755—1761.    —   *)  Atti  dclla  R.  Accad.  delle  scienze 
Torino  19,  146. 
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ksisch  fettsauren  Salzen  geworden  ist.  Diese  Verbindungen  sind 
noch  nie  nachgewiesen  worden;  auch  die  Verfasser  erhielten  aus 
3g  Elaidinsäure  und  3  g  Natronhydrat  nur  das  Salz  CigHssO^Na. 
Salzt  man  stark  alkalische  Seifenlösungen  aus,  so  werden  auch 
nur  neutrale  Seifen  ausgeschieden.  Diese  Thatsache  ist  in  der 
Praxis  bekannt,  wurde  aber  durch  folgenden  Versuch  experimentell 
bewiesen.  2,01g  Oelsäure  wurden  mit  20,25  ccm  n  -  Natronlauge 
und  etwas  Wasser  verseift.  Die  Seife  wurde  mit  Chlornatrium 
aasgesalzen,  gesammelt  und  mit  Chlomatriumlösung  gewaschen. 
In  den  gesammelten  Wasch  wässern  wurde  das  freie  Alkali  titri- 
metrisch  bestimmt;  da  13,1  ccm  Normalsäure  dazu  verbraucht 
wurden,  waren  7,15  ccm  der  Lauge  gebunden  worden.  Die  an- 
gewendete Oelsäuremenge  erfordert  zur  Neutralisation  7,03  ccm 
n-Natronlauge ;  es  war  also  nur  neutrales  Oleat  entstanden.  Da, 
wie  ein  Versuch  zeigte,  Oelsäure  sich  durch  Normalalkali  in  Gegen- 
wart verdünnter  Kochsalzlösung  titriren  läfst,  ist  die  Bildung 
basischen  Salzes,  das  in  Kochsalzlösung  unlöslich  sein  soll,  als 
widerlegt  zu  betrachten.  Auch  palmitinsaures  Natrium  giebt  bei 
der  Zersetzung  mit  der  900  fachen  Menge  Wasser  keine  bemerk- 
bare Menge  Palmitinsäure  an  die  wässerige  Flüssigkeit  ab,  was  der 
Fall  sein  müfste,  wenn  sich  ein  leicht  lösliches  basisches  Salz 
bildete.  Smdt 

G.  Schicht  in  Aulsig  a.  d.  Elbe.  Herstellung  von  festen  Kali- 
ünd  Kalinatronseifen.  D.  R-P.  Nr.  73  6021).  —  Man  giebt  die 
auf  etwa  100<>  erhitzten  Fette  zu  der  auf  etwa  135®  erhitzten 
böchst  concentrirten  Kalilauge  (Siedep.  130*^)  unter  beständigem 
umrühren,  wobei  sofortige  V erseif ung  ohne  Bräunung  oder  Zer- 
setzung stattfindet.  Sd. 

J.  Trabert  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Natron- 
seife. D.  R-P.  Nr.  72  921 2).  —  Ammoniakseife  wird  mit  einer 
auf  80®  erwärmten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  vorsichtig 
Tersetzt,  die  Temperatur  dann  auf  100®  gesteigert  und  unter  Um- 
rühren auf  Kern  gesotten.  Sd. 

J.  Knobloch  in  Doxan  bei  Theresienstadt.  Verfahren  zur 
Herstellung  einer  Türkischrothölseife.  D.  R-P.  Nr.  74176").  — 
Man  stellt  sulforicinölsaure  Thonerde  dar  und  kocht  diese  mit 
Natron-  oder  Kalilauge,  oder  man  kocht  sulforicinölsaures  Natron 
mit  Thonerdehydrat  unter  Druck.  Sd. 

K  A.  White  in  Beltring.    Insectenvertilgungsmittel.    D.  R.-P. 

')  Patentbl.  15,  323.  —  *)  Daselbst,  S.  137  —  138.  -  ^)  Daselbst, 
S.  358. 
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Xr.  74024 ').  —  Das  Mittel  besteht  aus  einer  Mischung  ans  IThL 
Schwefelleber  mit  3  Thln.  Schmierseife  und  60  Thin.  Wasaer.  Sd. 

S.  G.  Hall.  Temperaturerhöhung  der  Oele  mit  Schwefel- 
säure'). —  Es  werden  die  Temperaturerhöliungen  verglichen, 
welche  beobachtet  werden,  wenn  25g  Wasser  bezw.  25g  des  ni 
prüfenden  Oeles  mit  5  g  Schwefelsäure  von  95,4,  9I!,8  und  98,0  Proc 
vermischt  werden.  Fr. 

R.  T.  Thomson  und  Horatio  Ballantyne.  Ueher  dia 
Temperaturerhöhung  der  Oele  bei  der  Sulfonimng  ä).  —  Verfasan 
weisen  gegenüber  der  Mittheilung  von  Hall')  über  die  Sulto- 
nirung  der  Oele  darauf  hin,  dats  dieser  nicht  genau  nach  dei 
von  ihnen  angegebenen  Mengeuvei'hältnissen  gearbeitet  habe,  ohW 
dafs  er  Gründe  oder  genügende  Beläge  für  die  getroffenen  Ab 
ändeningen  gegeben  habe.  Bh. 

W.  Spindler  und  C.  Stautz  in  Darmatadt.  Auspressen  d< 
Oeles  aus  ölhaltigen  Pflanzen  und  Früchten  unter  Zusatz  von  S» 
oder  Zucker.  D.  R.-P.  Nr,  72211  ■')■  —  Behandelt  mau  die  ä 
lialtigen  Sämereien  mit  kochender  Salzlosung  (oder  Zuckerlösunj 
und  preist  hierauf  ab,  so  erhält  man  das  Gel  frei  von  lösliche 
Pflanzenstoffen  (Pflanzensclileim,  Eiweifs).  Sd. 

Ed.  Donath.  Zum  Verhalten  der  fetten  Schmieröle  gege 
Metalle  •').  —  Verfasser  weist  an  Veranchen  nach,  dafs  die  in  de 
Technik  zui-  Verwendung  kommenden  Metalle  und  Legirunge 
durch  die  freien  Fettsäuren  der  ranzigen  Oele  allein  eine  kaui 
wahrnehmbare  Veränderung  erleiden,  während  bei  Zutritt  vo 
Luft  und  Wasser  eine  niclit  unbeträchtliche  Einwirkung  stattfinde 
Den  freien  Fettsäuren  konamt  eine  Art  prädisponirender  Wirltun 
zu,  so  dafs  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  Gegenwart  df 
Fettsäuren  eine  raschere  und  lebhaftere  Oxydation  der  Metall 
stattfindet;  die  entstandenen  Oxyde  bilden  mit  den  Fettsäure 
Seifen  der  Schwermetalle,  welche  theils  unlöslich,  theils  aber  aac 
in  den  nberachüasigeu  fetten  Oelen  und  Fettsäuren  löslieh  sim 
Daraus  darf  man  schliefsen,  dafs,  entgegen  der  bisherigen  Ai 
schauung,  die  corrodirenden  Eigenschaften  der  fetten  Oele  gegei 
über  den  Metallen  nicht  unmittelbar  und  ausachliefslich  von  ihren 
(■ehalte  an  freien  Fettsäuren  abhängig  sind,  sondern  dafs  i 
wesentlich  ist,  ob  die  geschroierten  Metaliiiächen  mehr  oder  mindt 
mit  dem   almoaphäriachen  Sauerstoff  in  Berührung  kommen  un 

')  Patentbl.  1.^,  346.  —  ')  Cbem.  News  70,  244.  —   ')  DaBelbat.  S.  29 
stehend.  Referat.  —  ')  Patentbl.  15,  10.  —  ')  DingL  poL 
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ob  durch  Condensation  oder  andere  Zufälle  Wasser  in  die  an- 
gewandten Schmiermittel  gelangte.  Fr. 

Honig  und  Spitz.  Untersuchung  von  Mischungen  verseif- 
barer und  unverseiftarer  Fette  i).  —  Das  Verfahren  beruht  darauf, 
daCs  man  nach  dem  Vorschlage  von  Morawski  und  Dembski 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  eine  Seifenlösung  her- 
stellt, der  man  das  nicht  verseifte  Fett  durch  Petroläther  ent- 
ziehen kann.  Fr. 

Hugo  Nördlinger.  Wie  stark  ranzig  dürfen  Speiseöle  sein, 
bevor  sie  zu  Genufszwecken  unbrauchbar  sind? 8).  —  Der  Rhein. 
Bezirksverein  der  Deutschen  Gesellschaft  f.  angew.  Chemie  hat  in 
semer  Wanderversammlung  zu  Bonn  als  höchst  zulässigen  Säure- 
gehalt für  Speiseöle  vorläufig  1  Proc.  festgesetzt.  Wenn  dies  all- 
gemein geschähe,  so  wären  fast  die  gesammten  europäischen 
Speiseöle  schon  in  frischem  Zustande  als  ranzig  anzusehen.  Denn 
Verfasser  hat  durch  frühere  Untersuchungen  in  allen  Speiseölen 
freie  Fettsäuren  nachgewiesen  und  für  Rüböl  im  Durchschnitt  1,19, 
Mohnöl  1,92,  Erdnufsöl  1,94,  Sesamöl  1,97  und  Olivenöl  1,69  Proc. 
freie  Fettsäuren  gefunden.  Da  demnach  sämmtliche  Speiseöle  im 
Durchschnitt  1,74  Proc.  Säuregehalt  aufweisen,  so  wären  nach  der 
obigen  Forderung  fast  nur  die  künstlich  entsäuerten  Gele,  wie 
die  Gocosnufsbutter  und  das  BaumwoUsamenöl  als  nicht  ranzig 
zu  beurtheilen.  Fr. 

Ed.  Spaeth.  Zur  Untersuchung  und  Unterscheidung  von 
Mehlsorten  5).  —  Verfasser  benutzt  die  mit  Aether  extrahirten 
-Firfie  von  Weizenmehl,  Roggenmehl  und  Gerstenraehl  zur  Unter- 
scheidung derselben.  Die  Jodzahlen  und  besonders  die  Brechungs- 
indices,  welche  mit  dem  Zeifs'schen  Butterrefractometer  bestimmt 
werden,  sind  bei  dem  Weizenmehlfett  und  dem  Roggenmehlfett 
hinlänglich  verschieden,  um  zur  Identificirung  der  beiden  Mehl- 
sorten zu  führen.  Auch  Gemenge  der  beiden  Sorten  kann  man 
mit  dem  Refractometer  als  solche  erkennen,  wenn  auch  eine 
quantitative  Analyse  derselben  auf  diesem  Wege  noch  nicht  mög- 
lich ist  0.  H. 

P.  S.  Moljawko-Wisotzki.  Die  Untersuchung  des  Hafer- 
fettes*).  —  Das  aus  feingemahlenem  Hafer  mittelst  Petroläther 
extrahirte  Fett  war  bei  auffallendem  Lichte  dunkelbraun,  bei 
durchfallendem  gelbbraun,  bei  Zimmertemperatur  dickflüssig,  schied 


*)  Revue  intern,  falsif.  7,  84—86.  —  *)  Zeitechr.  angew.  Cliem.  1894^ 
S.  79—80.  —  ')  Daselbst,  S.  294—297.  —  *)  Dissertation,  St.  Petersburg, 
1894;  Ref.:  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,  646—647. 
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cliiertVtt.    Maismehlfett. 

^  „.  erOtfTte  bei  — 5^    Das  spec.  Gew.  betrug  0,852. 

.,:^  -.  NviiwAoheu  Geruch  und  schwach  saure  ReactioD 

^  VC   >rfT  war  schwer  löslich   in  kaltem ,  leicht  lösücli 

>ii^     x.*ÄK»L   Aether,   Chloroform   und   Petroläther.    Dit 

•  H.-     >L**che  Zahl  betrug  0,9,  die  flüchtigen  Säurei 

..>   viwß^nsäure  und  anscheinend  Capryl-  und  Caprin 

%.-    iw    Vvvtylirung  des  Fettes  ergab,  enthält  dasselb 

..X.-.. -M».     IV   Hübrsche  Jodzahl  beträgt  für  das  Hafei 

j,  >s   •ii    iw  daraus  frei  gemachten  Fettsäuren  1)3,1.  An  freie 

^     ^,,.    liui^»«  *ioli  im  Haferfett  Eriicasäure  und  Oelsäure,  ^' 

^,^^    ;ut.;h  Kjitorificirung   der  Fettsäuren,  Untersuchung  A* 

i.u.^-^t   ystcr,  vom  Siedep.  228^  bei  102,5mm  Druck,  sow' 

.>^ti*v  iun*h   Oxydation   der   daraus   in  Freiheit  gesetzte 

^     ,.,    ir.t   Kaliumpermanganat  in    alkalischer  Lösung  fes 

Rh. 

i.'ii^auski.    Untersuchung  des  Fettes  des  Maismehles » 

,,s,v<'i'   suolite   die   chetnische   Zusammensetzung  des  FetU 

'l^.v'H'Ä/cs  festzustellen.    Er  benutzte  zu  seiner  Untersuchuii 

%»4>  doiu  südöstlichen  Gouvernement  Kufslands  stammende 

.o.%Ji:tU*»   kleinen,  italienischen  (gelben)  Mais.     Das  aus  den 

.»^..    ,|iit  retroläther  extrahirte  Fett  stellte  ein  angenehm  an 

^,^,iÄ!ia  tuvhendi^s,  goldgelbes,  neutral  reagirendes,  erst  bei  — 2< 

/x..«»viuU's  Gel  vom   spec.  Gew.  0,83H  dar,  welches  die  Elaidii 

V»*.  i'v*"  /5oigte  und  erst  nach  einiger  Zeit  etwas  eintrocknete.    D 

I  i  >:\v*ho  Jodzahl  war  75,8  und  die  Heichert-MeifsTsche  Za 

.X     dioso  zeigt  bekanntlich  flüchtige  Fettsäuren  an,  unter  welche 

iiMi  «.M  *'><n"*^'  nachgewiesen  und  das  Vorhandensein  von  Capro\ 

ifnifl     «^'^^   (-apHnsäiire   wahi-scheinlich    gemacht   wurde.     D; 

v^.i.i  ^Minle  mit  Natronlauge  vei-seift,  die  Seife  durch  Wasserdam 

^^.j^.t/l    und   die   auf  diese  Weise  von   den  flüchtigen  Fettsäun 

.^^tvnu((*n,  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  in  die  Natriumsalze  übe 

ootuhrt    uimI   diese   durch   wiederholtes  Waschen   mit  Aether  v( 

^«♦v'hsjihnlir.heii   Substanzen    gereinigt   und   darauf  mit  Schweft 

^^11 IV  zei'setzt.    Die  so  gewonnenen  Fettsäuren  wurden  in  die  lUe 

^Uo  übergeführt,  der  in  Aether  lösliche  Autheil  eingedampft  ui 

,^ujt  ileii»  ilü<kstande  die  Fettsäuren  wieder  frei  gemacht.    Ihre  Joi 

«jklil  betrug  Ii7,8  und  das  Bleisalz  enthielt  2(1,05  Proc.  Blei,  welcl 

/ahlen  auf  Anwesenheit  von  Oelsänre   neben   anderen  Fettsäun 

nohlit'fs«'!»  lassen.    Durch  Acetylirung  der  Fettsäuren  wurde  nacl 

Howirsni,   dafs   «las  Fett  eine   geringe    Menge   Oxysäure   enthiel 

';  Ulis«,  /ritschr.  I'hann.  33,  712—714. 
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Zur  weiteren  Untersuchung  wurden  die  Fettsäuren  esterificirt,  die 
gereinigten  Ester  unter  vermindertem  Druck  fractionirt  destillirt 
und  der  bei  240  bis  242®  siedende  Antheil  mit  Natronlauge  ver- 
seift und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  so  gewonnenen  Fett- 
säuren stellten  ein  dickflüssiges^  gelbes,  etwas  aromatisch  riechen- 
des Oel  dar.  Durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  wurde  ein  krystallinisches  Product  erhalten» 
welches  theilweise  bei  168  bis  110^  schmolz,  ein  Molekulargewicht 
von  351  besafs  und  ein  Silbersalz  mit  23,07  Proc.  Silber  gab. 
Dieser  Körper  wurde  vom  Verfasser  als  Tetraoxystearinsäure  an- 
gesprochen, welche  durch  Oxydation  von  Leinölsäure  entstanden 
war,  während  ein  zweiter  Theil  der  Oxydationsproducte  wahr- 
scheinUch  Dioxystearinsäure  enthielt.  Nach  Ansicht  des  Verfassei*s 
bedingt  möglicher  Weise  die  Leinölsäure  die  Veränderlichkeit  des 
Maismehles.  Wf. 

W.  F.  Reid.  Notiz  über  oxydirtes  Leinsamenöl^).  —  Ver- 
fasser wies  darauf  hin,  dafs  das  oxydirte  Leinsamenöl  im  Laufe 
der  Zeit  bedeutende  Veränderungen  in  seinen  Eigenschaften  er- 
fährt, indem  es  in  einem  Zeiträume  von  fünf  Jahren  wieder  theil- 
weise verflüssigt  wird,  und  machte  femer  darauf  aufmerksam,  dafs 
oxydirtes  Leinsamenöl  in  verschiedener  Hinsicht  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  Gummi  elasticum  besitzt.  TTf. 

D.  Holde.    Zur  Kenntnils   des  Sonnenblumenöls 2).  —  Ver- 
fasser zog  nicht  enthülste  Sonnenblumensamen   mit  Petroläther 
aus  und  erhielt   26  bis  28  Proc.   eines  weingelben,  klaren  Oeles 
^on  angenehmem  Geschmack.     Das  specifische  Gewicht  desselben 
Wmg  bei  15o  0,9240,  die  Jodzahl  135,  die  Verseif ungszahl  193, 
der  Säuregehalt,  berechnet  auf  Oelsäure,  5,6  Proc.  und   der  Aus- 
dehnungscoefficient  zwischen   20  und   78o  746  bis  748.     Das  Oel 
ist  bei  — 5®  klar,  bei  — 10^  trübe,  bei  — \1^  theilweise  erstan-t. 
Der  Flüssigkeitsgrad   nach  Engler   ist   bei   20^  =  8,2,   bei   30» 
=  5,5,  bei  40<>  =  3,9,  bei  50o=-3,l.    Das  Oel  zeigt  die  Bechi'sche 
Reaction  nicht;   bei  der  Reaction   nach  Millian  tritt  eine  Gelb- 
färbung mit  bräunlichem  Schimmer  auf.    In  dünner  Schicht  wird 
das  Oel  bei  Zimmertemperatur  nach  fünf  Tagen  fest.     Es  dient 
als  Speiseöl   und  unter  Umständen  zur  Verfälschung  von  werth- 
volleren  Speisefetten.  Kp. 

R.  Theodor.    Ueber  Sonnenblumenkuchenraehl »).  —  Bei  dem 
Auspressen  der  Samen  von  Helianthus  annuus  werden  neben  dem 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  1020—1022.  —  *)  MittheiluDgen  Techn.  Vers.- 
AMtBerUnl2,  36;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  79.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  531. 
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besonders  in  Rufsland  als  Speiseöl  sehr  geschätzten  Sonnenblumenä 
die  Sonnenblumenkuchen  gewonnen,  die  angesichts  ihrer  Billig 
keit,  Haltbarkeit,  Schmackhaftigkeit  und  ihres  hohen  Nährwerthe 
(30  bis  44  Proc.  Protein,  9  bis  18  Proc.  Fett)  weit  mehr  Verbreituai 
verdienen,  als  sie  bisher  gefunden.  Neuerdings  bringt  man,  dj 
die  Sonnenblumenkuchen  härter  als  alle  anderen  Oelkuchen  sind 
meist  das  aus  ihnen  bereitete  Mehl  in  den  Handel.  Yerfassei 
weist  darauf  hin,  dafs  man  aus  einer  Sorte  Kuchen  leicht  sici 
zwei  Qualitäten  Futter  durch  einfaches  Durchsieben  der  fein  zer- 
kleinerten Kuchen  (2  bis  3  mm)  durch  einen  Siebcylinder  (Maschen- 
weite circa  1  mm  Durchmesser)  bereiten  kann,  indem  die  bei  der 
Oelgewinnung  sich  mit  Fett  vollsaugende  Rohfaser  die  gröberen 
Theile  bildet,  auf  dem  Siebe  zurückbleibt  und  das  Durchgesiebte, 
das  weniger  Holzfaser  enthält,  ärmer  an  Fett  und  reicher  an 
Protein  wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  schon  für  die  erforder- 
lichen Fütterungszwecke  sich  ein  geeignetes  Verhältnifs  herstellen. 
Z.  B.  ergab  ein  Sonnenbhimenkuchenmehl  mit  40,3  Proc.  Protein 
und  15,7  Proc.  Fett  nach  dem  Sieben  eine  kleinere  Partie  mit 
46,3  Proc.  Protein  und  12,67  Proc.  Fett  und  eine  gröfsere  auf  dem 
Sieb  zurückbleibende  Partie  mit  35,8  Proc.  Protein  und  16,59  Proc. 
Fett.  Bk 

Arthur  Schattenfroh.  Ueber  das  Kürbisöl  i).  —  Verfasser 
untersuchte  ein  in  Steiermark  durch  Auspressen  von  vorher  e^ 
hitzen  Kürbissamen  gewonnenes  Kürbisöl,  das  folgende  Constanten 
ergab:  Spec.  Gew.  0,9234  bezw.  0,9226  bei  20^  Erstarrungspunkt 
— 15  bis  — 16^  Schmelzpunkt  der  unlöslichen  Fettsäuren  25  bis 
27^  ihr  Erstarrungspunkt  23  bis  24^  Das  dickflüssige,  im  durch- 
fallenden Lichte  grünlich,  im  auffallenden  Lichte  dunkelbraun 
gefärbte,  vollkommen  klare  und  durchsichtige  Oel  ist  optisch  inactiv; 
sein  Spectrum  hat  ziemlich  charakteristische  Absorptionsstreifen. 
Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  m 
Aether,  Chloroform  etc. ;  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
10: 20  lösen  sicli  25  Volumina  Oel.  Die  Säurezahl  betrug  im  Mittel 
1,27,  die  Verseif ungszahl  188,7,  die  Aetherzahl  187,3,  der  Glycerin- 
gehalt  8  Proc.  (her.  10,25  Proc),  die  Reichert-Meifsl'sche  Zahl 
9,24,  die  Jodzahl  113,4,  die  Acetylzalil  27,2,  die  H  ebner 'sehe 
Zahl  96,2  und  das  l^nverseifbare  1,52  Proc.  Das  Oel  enthält 
Phytostearin ,  woraus  sich  auch  zum  Theil  der  Mindergehalt  an 
Glycerin  erklären  läfst.  Das  Verhältnifs  der  flüssigen  zu  den 
festen  Fettsäuren  ermittelte  Verfasser  durch  Trennung  ihrer  Blei- 


^)  Zeit8chr.  Nahrungsni.  8,  202—205. 
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I  Bake  mittelst  Aether  zu  80,9  I'roc.  flüsaigeii  und  15,5  Proc.  fosten 

I   imlÖBÜclien  Säuren.     Das  Küibköl  ist  fi-ei  von  Stickstoff,  Chlor, 

Scliwafei    und   von   LecitMn;    charakteristische   Farbe areftctionen 

lieben  aich  für  dasselbe  nicht  autfiaden.  RA, 

H.  Schwanert.     Oel   der  Samen   von    Bilsenkraut').  —  Das 
mni  Apotheker  Marsson  aus  reifen  Samen  von  Hyoscyamus  niger 
(luKb  Auskochen  mit  Weingeist  erlialtene  Oel  war  klar,  schwach 
'  gelblichgrün,   neutral,  geruchlos,  von  mildem,   indifierentem  Ge- 
schmack, dem   apec.  Gew.  0,9291  bei  15",  hei  gewöhnlicher  Tem- 
pOTitur    in   48,6  Thln.   94proc.,    in    17  Thln.    absolutem   Alkohol 
lijälicb,  leichler  in  der  Siedehitze,  sehr  leicht  in  Aether.     Es  ist 
ein  nicht  trockneudes  Oel,  wenn  es  auch  an  der  Luft  allmählich 
eine  zähe  Masse  gieht  und  besteht  gröfsteutheils  aus  dem  Glycerid 
d*r  Oelsäure  *)  neben  wenig  Palmitin.    Die  Hübl'sche  Zahl  wurde 
im  Büttel  zu  156,25  (Grenzwerthe  154,5  und  157,6)  gefunden,  die 
GüUtter'Bche  zu  64,48  (Gren^iwerthe  60,44  und  66,94).  S. 

U.  Henriques  in  Berlin.  Herstellung  von  Kautschuksuno- 
gaten  ans  trocknenden  Gelen  und  GhlorschwefeL  D.  R,  -  P. 
Hr.  73045^).  —  Die  trocknenden  t)ele  werden  vor  ihrer  Behand- 
^uiig  mit  Chlorschwefel  oxydirt,  indem  man  sie  hei  höherer 
Temperatur  der  Luft  aussetzt.  Mau  kommt  dann  mit  viel  weniger 
CUorschwefel  aus  und  die  erhalteneu  Producte,  „Factis"  genannt, 
•DÜlidteu  nur  4'/j  bis  6',',  Proc.  Schwefel  und  etwa  gleich  viel 
Cajor.  Sd. 

W,  N.  Blakeman  jun.  in  Mount  Vemon,  New-York.  Ver- 
fabren  zum  Verdicken  trocknender  Oele.  D.  H.-P.  Nr.  72  389*). 
—  Thonerdeseife  wird  in  der  Wärme  mit  der  drei-  bis  fünffachen 
Menge  Sonnenblumen-  oder  Baumwollsamenöl  gemischt  und  von 
"Ifr  erhaltenen  gallertartigen  Masse  dem  trocknenden  Oele  5  bis 
^Proc.  zugesetzt  Sd. 

T,  Marie,  Extraction  der  freien  Säuren  aus  dem  Bienen- 
"schB*).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  verfährt 
niia  zur  Extraction  der  freien  Säuren  aus  dem  Bienenwachs  am 
beatea  folgendermaCsen :  Man  extrahirt  das  Wachs  mit  siedendem 
AUioliol,  destillirt  den  gröfsten  Theil  des  Alkohols  aus  der  Lösung 
ab  and  prefst  den  nach  dem  Erkalten  krystallinischen  Rückstand 

')  Arch.  Pharm.  232,  130— ISd.  —  •)  Es  wurde  noch  beaonders  nach- 
jemeien,  dafs  die  Säure  nicht  LeinöUüure  oder  Riain uBoUäiire  ist,  Fb 
•»igte  Mci  hierbei,  dftfs  öUaurer  Baryt  beim  Auswaaoheo  mit  reinem  Wasaer 
twiTiihrBnd  Baryt  verliert  (nicht  mit  ftnimrjniaklialtigein).  —  ')  Patentlil. 
15.1*1.  —  *)  DaselbBt.  S.  26.  —  >)  Compt,  read.  11»,  42«— 431;  Bull.  aoc. 
<*iiii.  [3]  U,  90S-Ö11;  .1.  riiBi-m.  Chira.  [3]  30,  199—202. 
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auSf  um  ihn  von  den  öligen  und  färbenden  Producten  zu  befreieimi. 
Der  feste  Prefskuchen  wird  geschmolzen,  mehrere  Male  mit  siedezi* 
dem  Wasser  gewaschen  und  mit  Kohle   entfärbt,  wodurch  man 
eine  kaum  noch  gelb  gefärbte,  bei  70^  schmelzende  Masse  erhalt; 
welche  mit  Aetzkali  und  Kali-Kalk  bis  zum  Aufhören  der  Wasser- 
stoffentwickelung  gekocht   wird.     Nach   dem  Erkalten   wird  die 
Masse  fein  gepulvert,  in  einer  grofsen  Menge  Wasser  aufgeschlämmt 
und   die   Flüssigkeit  zum   Sieden   erhitzt      Die   stark  alkalische 
Lösung  wird  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  gesättigt,  wobei  die 
Säuren,  in  Folge  des  Vorhandenseins  der  löslichen  Calciumsalze   j 
in   dem  Gemisch,   vollständig    in   unlösliche   Calciumsalze   über-   | 
geführt   werden.     Diese    Salze    werden    abfiltrirt,    ausgewaschen,   .^ 
getrocknet    und    mit    siedendem   Alkohol    und   Benzol    extrahirt»   J 
welche  die  neutralen  Verbindungen  lösen.    Die  daraus  isoUrten   ^ 
Säuren  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wo- 
durch sie  von  der  kleinen,  von  dem  Myricin  heiTÜhrenden  Menge 
Palmitinsäure   befreit   werden,    bei   79   bis   80®.     Zur   Trennung 
dieses  Säuregemisches   zerreibt  man  dasselbe  sehr  fein  mit  dem   3 
sofachen  seines  Gewichtes  Methylalkohol  und  erhitzt  dann  lang-   g 
sam.     Sobald   die  Flüssigkeit  anfängt  zu   sieden,  filtrirt  man  sie  ^ 
durch  einen  auf  60^  erwärmten  Heifswassertrichter  ab.    Das  Filtrrt    t 
enthält   hauptsächlich   Cerotinsäure  ^  welche  beim   Erkalten  an»-  ^ 
krystallisirt.    Man  wiederholt  diese  Beliandlung,  indem  man  jedes  ^_ 
Mal  das  Volumen  des  Lösungsmittels  vermindert,  so  lange,  bis  der  'r, 
Rückstand   zweimal   hinter   einander   bei   TS®   schmilzt      Das  in 
Lösung  gegangene  Product  schmilzt  dann  bei  76®.    Eine  einzige 
Krystallisation  aus  Methylalkohol  erhöht  diesen  Schmelzpunkt  auf    . 
77,5®.    Aus  dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  läfst  sich  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  Methylalkohol  Melissinsäure  extrahiien, 
welche   sehr  schwer  löslich  ist  und  sich  als  identisch  erwies  mit 
der  von  Story-Maskelyne  und  Pieverling  aus  dem  Garnauba- 
wachs  abgeschiedenen  Melissinsäure.     Die  rohe  Cerotinsäure  ent- 
hält 30  bis  40  Proc.  homologe  Säuren.  Wt 

W.  Seifert.  Ueber  einen  neuen  Bestandtheil  der  Trauben- 
beeren amerikanischer  Reben  und  den  Wachskörper  derselben^). 
—  Obwohl  die  wachsailigen  Ueberzüge  auf  den  Traubenbeeren 
den  für  manche  Traubeusorten  charakteristischen  Duft  zu  bilden 
und  aucli  das  Bouquet  der  Weiue  zu  beeinflussen  scheinen,  sind 
dieselben  bisher  näher  noch  nicht  untersucht  worden.  Verfasser 
hat  deshalb  versucht,  dieselben  zu  isoliren  und  ihrer  chemischen 


')  Landw.  Yers.-Stat.  45,  173-180. 
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Zusammensetzung  nach  zu  bestimmen.    Er  verwendete  zu  seinen 
Versuchen    die   Beeren    amerikanischer  Traubensorten,    die   vor- 
sichtig mit  einer  Scheere  von  den  Kämmen  abgeschnitten  und  in 
einer  geräumigen   Flasche    mit  Chloroform    übergössen    wurden. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  das  Chloroform  abgegossen,  im 
Scheidetrichter  von   dem   ausgetretenen   Most  getrennt   und  ab- 
destillirt    Der  eine  feste,  gelblichbraune,  balsamisch   riechende 
Masse  darstellende  Rückstand  (47,24  g  von  103,15  kg  Beeren)  wurde 
zunächst  mit  Wasser  ausgelaugt,  dann  getrocknet  und  mit  heifsem 
Alkohol  behandelt;    er    konnte   dadurch  in   drei   Theile   zerlegt 
werden:  in   den  in  heifsem  Alkohol   unlöslichen  Rückstand  C,  in 
die  in  heifsem  Alkohol  lösliche,  beim  Erkalten  sich  gallertartig 
ausscheidende  Masse  B  und  in  einen  in  kaltem  Alkohol  gelöst 
bleibenden  Theil  A.    Aus  der  alkoholischen   Lösung  A  schieden 
sich  nach  24  Stunden  feine,  wawellitartig  gruppirte  Nadeln  aus, 
die  einen  bis  dahin  unbekannten   Körper  darstellen,   der    Vitin 
benannt  worden  ist.    Durch  Umkrystallisiren  wurde   er  in  Form 
rein  weifser,  seideglänzender,  geschmack-  und  geruchloser  Nadeln 
erhalten.    Das  Vitin  ist  optisch  activ  (ud  =  -\-  59^  87')  und  schmilzt 
nach  vorhergehender  Sinterung  und  Bräunung   bei  250  bis  255o. 
Nach  den  Ergebnissen  der  Elementaranalyse  und  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung kommt  ihm  die  Formel  CaoH^aOa,  oder  viel- 
Baehr,  da   es   ein   Acetylderivat   zu   liefern   vermag,    die   Formel 
^«HjjO.OH  zu.     Es  bildet  beständige   Scüze^    von    denen    das 
Ammonium'^  Kalk-^  Kupfer-^  Blei-  und  Silbersalz  dargestellt  und 
untersucht  worden   sind.     Verfasser  hat   die   Löslichkeitsverhält- 
^iisse  bestimmt  und  auch  eine  Reihe  von  Farbreactionen  beschrieben, 
^^ie  das   Ursen  und  die  Abietinsäure   giebt  Vitin  die   Lieber- 
Diann'sche  Farbreaction.     In  sehr  wenig  Eisessig  gelöst  und  mit 
^el  concentrirter  Schwefelsäure   versetzt,   liefert   es  eine  purpur- 
n)the  Lösung,  die  verdünnt  stark  fluorescirt;  bei  Zusatz  von  wenig 
Schwefelsäure   tritt   tief   blauviolette   Färbung   ein.     Wird    Vitin 
mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  allmählich  zur  Trockne  verdampft, 
so  entsteht  eine  rothe,  dann  blauviolette  Färbung,  die  schliefslich 
in  ein  schmutziges  Grün  übergeht.    Dieselbe  Reaction  giebt  Chole- 
sterin; von  diesem  unterscheidet  sich  aber  Vüin  dadurch,  dafs  es 
die  charakteristische  Reaction  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure 
nicht  zeigt.     Der  mit  B  bezeichnete  Körper  wurde  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  heifsem  Alkohol   gereinigt  und   stellt  eine 
bräonlichgelbe ,  in   dünner  Schicht   durchscheinende,  wachsartige 
Masse  dar,  die  bei  69  bis  70°  schmilzt  und   einen  an  Melissenöl 
erinnernden  Geruch  hat.     Er  besteht  aus  80,37  Proc.  Kohlenstoff, 
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12,99  Proc.  Wasserstoff  und  6,64  Proc.  Sauerstoff.  Es  ist  wahr- 
scheinlich ein  wachsartiger  Körper^  der  aber  nicht  einheitlich 
ist;  durph  Behandlung  mit  alkoholischem  Natron  wurde  er  Y6^ 
seift.  Nach  den  gebräuchlichen  Methoden  wurden  die  Wadw- 
alkohole  und  die  Fettsäuren  getrennt  und  durch  Ausziehen  mit 
Petroläther  in  mehrere  Fractionen  zerlegt.  Bei  den  Alkoholen 
zeichnete  sich  eine  Fraction  aus,  die  den  Schmelzp.  66®  zeigte 
und  nach  der  Analyse  Myricylalkohol  ist;  unter  den  Fractioneo 
der  Fettsäuren  befand  sich  eine,  die  bei  79®  schmolz  und  Cerctin- 
säure  hezw,  Melissinsäure  sein  dürfte.  Eine  genauere  ünte^ 
suchung  hat  wegen  Mangel  an  Material  nicht  stattfinden  könnea 
Der  in  Alkohol  ganz  unlösliche  Rückstand  C,  eine  braune,  durch- 
scheinende Masse,  schmolz  bei  72®.  Er  wurde  durch  Verseifung 
wie  der  Körper  B  zerlegt  Von  den  einzelnen  Fractionen  sind 
nur  die  Schmelzpunkte  bestimmt  worden.  Verfasser  kommt  zn 
dem  Schlufs,  dafs  die  Wachssubstanz  der  Traubenbeeren  grölsten- 
theils  aus  solchen  Verbindungen  besteht,  die  einerseits  dem 
Ceryl-  und  Myricylalkohol,  andererseits  der  Palmitin-  und  Cerotinr 
säure  nahestehen.  Was  das  Vitin  anbelangt,  so  ist  auch  aus  den 
Beeren  der  Vitis  vinifera  ein  sehr  ähnlicher  Körper  hergestellt 
worden.  Smdt. 

Säuren  mit  3  At.  SauerstoflT. 

A.  Berg.  Ueber  eine  Reaction  der  Alkoholsäuren  i).  —  Die 
von  Uffelmann  angegebene  Reaction  auf  3ffZcÄsäMre  (Gelbfärbung 
einer  sehr  verdünnten,  mit  Phenol  schwach  amethystfarben  ge- 
machten Lösung  von  Eisenchlorid)  ist  eine  allgemeine  Reaction  der 
Oxysäuren  und  wird  am  besten  mit  einer  Eisenchloridlösung  auf- 
geführt, welche  in  100  ccm  je  zwei  Tropfen  Eisenchlorid  von 
45®  B.  und  Salzsäure  von  22®  B.  enthält.  Der  Phenolzusatz  wirkt  nui 
störend.  Die  Reaction  trat  intensiv  ein  mit  Glycolsäure,  Milch- 
säure und  a-Oxyisobuttersäure,  Glycerinsäure,  Gluconsäure,  Aepfel- 
säure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Schleimsäure,  Phenylglycolsäure 
nur  sehr  schwacli  mit  Methyl-  und  Aethyl-a-oxybuttersäure.    S. 

L.  Simon.  Ueber  das  Drehungsvermögen  des  Pyrotrauben« 
säure-  und  Milclisäureamylesters  2).  -^  Die  Ester  wurden  mi^ 
activem  Amylalkohol  (von  Claudon)  dargestellt,  dessen  Drehan| 
[a]p  =  —  4,15^  war,  und  zwar  durch  blofses  Kochen  mit  dei 
freien  Säuren  am  Rückflufskühler  ohne  Entwässerungsmittel.    Di 


')  Bull.  soc.  chiiu.  [3]  11,  882—883.  —  «)  Daselbst,  S.  760—767. 
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Grenze  der  Esterificirung  lag  bei  der  Pyrotraubensäure  bei  60  Proc. 
Das  Rohproduct  wurde  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt. 
Der  (krftVe  Pyrotraubensäureamylester  ^  CgHi^Og,  ist  eine  farblose 
bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  85  bis  86®  (16  mm),  185  bis 
186«  (atmosphärischer  Druck).  2)*'»  =  0,984.  Die  Drehung 
[b]^  =  S^  25'  wird  durch  Lösen  in  Essigsäure  oder  Essigester 
oicht  merklich   geändert     Refractionsindex  n  für  den  Strahl  D 

d  vt 
bei  19**=  1,420617,  seine   Aenderung   mit   der   Temperatur  -, 

=  —0,000474,  seine  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge 

1  .AA.^A    I     0,003855  7     ,    0,00003881 
n  =  1,409170  -f-  -^-^-^  +  -? — j^ , 

»oraus  sich  rtoo  =  1,409170  ergiebt.     Die  molekulare  Refraction 

n— 1 

-^j—  M  ergiebt  sich  hieraus  =  65,73  (berechnet  66,23).     Der 

yike  Müchsäureamylester  (aus  inactiver  Säure)  siedet  bei  92« 
[11  mm),  bei  195®  (atmosphärischer  Druck)  und  läfst  sich  nicht 
Krisen,  was  man  nach  der  Einwirkung  activer  Substanzen  auf 
lodere  racemische  Verbindungen  hätte  erwarten  können,  [a]j) 
=  2*50'.  Der  übrige  Theil  der  Arbeit  enthält  Betrachtungen 
aber  die  Veränderung  der  Drehung  activer  Körper  durch  Einfüh- 
rong  verschiedener  Atomcomplexe,  insbesondere  wird  hervorgehoben, 
iats  das  Atomgewicht  dieser  Complexe  nicht  zur  Erklärung  der 
feränderung  ausreiche  (Guye),  sondern  dafs  von  wesentlichstem 
Emflufs  ihre  chemische  Function  sei.  S, 

C.  A.  Bischoff  u.  P.  Waiden.  Ueber  Derivate  der  Glvcol- 
iäure  1).  —  Im  Anschlufs  an  ihre  vorläufige  Mittheilung  2)  über 
lie  Darstellung  von  Giycolid  theilen  die  Verfasser  mit,  dafs  das 
n  220^  schmelzende  Giycolid^  welches  als  Polyglycolid  bezeichnet 
nrd,am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Norton  u.  Tscherniak-^) 
larch  Erhitzen  von  chloressigsaurem  Natrium  auf  150^  erhalten 
ird,  wobei  man  gut  thut,  der  Salzmasse  eine  genügende  Menge 
iner  zwischen  150  und  200*^  siedenden  Petroleumfraction  hinzu- 
ttsetzen.  Bei  der  Destillation  im  Vacuum  verwandelt  das  Poly- 
lycoUd  sich  in  ein  bei  86  bis  87^  schmelzendes  Giycolid,  C4II4O4, 
elches  aus  Alkohol  und  Chloroform  in  grofsen  Blättern  krystal- 
sirt,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Alkoliol, 
hloroform  und  Aceton  leicht  löslich  ist  und  auch  bei  der 
estillation  von  bromessigsaurem  Natrium  im  Vacuum  gewonnen 

»)  Ann.  Chem.  279,  45—70.  —  *)  Her.  26,  262;  J13.  f.  189:i,  S.  722.    — 
Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  102;  JB.  f.  1878,  S.  680. 
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wird.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  geht  das  bei  86  bis  ^' 
schmelzende  Glycolid  wieder  in  das  bei  223®  schmelzende  Polj 
glycolid  über.  Beim  Erwärmen  im  Druckrohr,  mit  oder  ohn 
Chlorzink,  erfährt  es  die  gleiche  Umwandlung.  In  kaltem  Wasse 
ist  das  Glycolid  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich,  wirt 
aber  auch  hierbei  schon  theilweise  in  die  polymere  Modification 
vemv'andelt.  Beim  mehrstündigen  Kochen  mit  Wasser  geht  das 
Glycolid  in  Glycolsäure  über.  Das  Calciumglycolat ^  CslC^E^O^ 
.3H2O,  krystallisirt,  wie  schon  Boettinger^)  angegeben,  mit 
3  Mol.  Krystallwasser.  Schneller  wie  durch  Wasser  wird  daa 
Glycolid  durch  Natronlauge  in  Glycolsäure  umgewandelt;  durch 
Behandeln  mit  Anilin  wird  es  in  das  Glycolsäureanilid^  (OH)CHt 
-CO-NH-C^Hs,  übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grofsen  Rhomboedern,  aus  Benzol  in  mikroskopischen  Säulen 
und  schmilzt  bei  97^.  Die  Angabe  von  Norton  und  Tscherniak*), 
dafs  dasselbe  aus  Wasser  in  zweierlei  Formen,  bei  92®  schmelzenden 
Prismen  und  bei  108®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  wurde 
von  den  Verfassern  nicht  bestätigt.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid wird  es  nicht  in  Acetanilid  gespalten.  Das  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  Glycolsäure- 
anilid  unter  Kühlung  entstehende  u-y-Dichlor-ß-anilacetessigsäure- 
anüidchlorid ^  CieHigNaClg,  welches  von  Wallach*)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Chloracetanilid  erhalten 
wui'de,  krystallisirt  aus  Aceton  oder  Alkohol  in  gelben,  bei  209 
bis  212®  sich  zersetzenden  Nadeln,  welche  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff, 
Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnter  und  concentrirter  Salzsäure, 
kaltem  Alkohol  und  Aceton  schwer  löslich  sind.  Durch  Zersetzen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  wird  es  in 
eine  Base^  CnjHiaNaCla,  übergeführt,  welche  wahrscheinlich  als 
J-.H'Dianü'2'4'dichlorcydobutan  aufzufassen  ist,  und  aus  Chloro- 
form in  fast  farblosen,  bei  133  bis  134®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Diese  Base,  welche  aufser  in  kaltem  Wasser  und 
Ligroin  in  den  meisten  Solventien  leicht  löslich  ist,  wird  durch 
Mineralsäure  und  Essigsäure  in  intensiv  gelb  gefärbte  Salze  um- 
gewandelt, und  ist  das  Chlarhydrat^  welches  beim  Uebergielsen 
der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht,  möglicher  Weise 
identisch  mit  dem  oben  beschriebenen  gelben  Körper  CnjHiaN^Clf 
Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird   die  Base   CigHisNjCls  in 


')  Ann.  Chem.  198,  218;   JB.  f.  1879,  S.  602.  —  «)  Ber.  12.  286;  JB.  f. 
1S78,  S.  686.  —  «)  Ann.  Chem.  214,  221  ;  JB.  f.  1882,  S.  808ff. 
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einen   Körper    CieHisN^Cl    umgewandelt,    der    vermuthlich    das 
l-3-Dianil-4-chlorbutan  darstellt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
I      tei  172®   schmilzt     Hiernach   enthält  das  primäre  Einwirkungs- 
produet  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycolsäureanilid,  CieHigNjClg, 
die  drei   Chloratome   verschieden   fest  gebunden,   das   eine  tritt 
beim  Behandeln  mit  Soda  als  Chlorwasserstoff  aus,  zwei  werden 
bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  durch  Wasserstoff  substituirt 
und  alle   drei  werden  bei   der  Reduction  in   alkalischer  Lösung 
eliminirt    Das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (40  g) 
auf  Chloracetanilid  (15  g)  in  der  Wärme  entstehende  Dichloracet- 
anüid,  CI2-CH-CO— NH-CeHg,  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in 
alkohoUscher  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  in  glänzenden,  bei 
116  bis  117**   schmelzenden   Spiefsen.     Das   bei   der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  Glycolsäureanilid  (1  Mol.) 
in  einer  Lösung  von  Phosphoroxychlorid  in  der  Kälte  entstehende 
(Mwacetanilid ,   CI-CH2-CO-NH-C0H5,    schmilzt  bei   133,5   bis 
1 34,5^    Der   Fhosphorsäuretriglycdlsäureanüidester ,  0=Pe:{0-(  ■  H^ 
-~C0-NHCeH6)a,  bildet  sich  aus  Glycolsäureanilid  auf  verschiedene 
Weise,  einmal  beim  Behandeln  einer  Mischung  von  Glycolsäure- 
anilid (1  Mol.)  und  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  mit  Chloroform, 
ferner  bei   der  Einwirkung   von   Phosphoroxychlorid  auf  Glycol- 
^ureanilid,    und    auch    beim   Behandeln    von    Glycolsäureanilid 
(l  MoL)   in   Benzollösung  mit   Phosphorpentachlorid.      Er   ist   in 
kaltem  und  heifsem  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Mineralsäuren, 
kaltem  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  heifsem  Alkohol, 
CUoroform,   Aceton,   Eisessig   und   in  heifser  Natronlauge  leicht 
löshch  und  krystallisirt  in  feinen,  farblosen,  bei  196^  schmelzenden 
Tadeln.     Das   endlich   bei   der   Einwirkung    von   Phosphorpenta- 
<^hlorid  im  Ueberschufs  (5  Mol.)  auf  Glycolsäureanilid  entstehende 
Ojant7«d,C,H5-NH-CO-CO-NH-C,H6,  bildet  farblose,  schuppige, 
\)ei247«  schmelzende  Krystalle.    Das  Glycolsäure-o-tohiid,  HO-CH2 
M30-NH— CgH^— CH3,   wurde    einmal   durch   Erhitzen   von   Poly- 
glycolid  (15  g)  mit  o-Toluidin  (28  g)  und  ferner  auch  durch  zwei- 
tis  dreistündiges   Kochen   molekularer   Mengen   von   Glycolsäure 
lind  o-Toluidin   gewonnen.      Es   erscheint   in    zwei   Zoll    langen 
Nadeln,  welche  bei  67 <^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Ligroin, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol,  ('hloroform,  Aceton, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.    Der  früher  1)  als  Gljcol- 
säure-o-toluid  bezeichnete,  bei  188  bis  189<^   schmelzende   Körper 
muls  als  ein  Di(acetylglycolyl)äthylendi-o-tolyldiamin   aufgefafst 
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werden.     Der  beim  BeLandeln  eines  Gemisches  von  Glycolsäai»- 
o-toluid  (1  Mol.)  und  PhoaphorpentÄchlorid  (2  Mol.)  mit  Ghloito- 
form  sich  bildende  Phosphorsäuretri^ilycolsäure'O'ioluidester^  0=P 
-(0-CH,-CO-NH-C6H4-CH3)3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mihtH 
skopischen,  bei  143"  schmelzenden  Prismen.  Als  Nebenproduct  ent- 
steht hierbei   noch    Chloracetyl-o-iöluidy   Cl-CHj-CO-NH-QH* 
-CHg,  welclies   sich   als  identisch  erwies  mit  der  von  Abenias 
und  Widman*)  beschriebenen  Verbindung  und  farblose,  bei  Hl 
bis   1120   schmelzende   Blätter   darstellt      Der   beim    Lösen  tob 
Glycolsäure-ü-toluid   (1  Mol.)  und   Phosphorpentachlorid  (2  MoL) 
in  Chloroform  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Wasser  entstehende 
Phosphorsäuredif^lycölsätire'O'toluidester,  0=P(OH)(0-CH,-C0-NH  ^ 
-C^,H4-CH3).2,  bildet  ein  anscheinend  amorphes,  weiXses  Pulfer,  ^ 
schmilzt  bei    168  bis  170®,   ist  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  | 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Aether,  kaltem  Essigäther,  ^ 
Alkohol  und  Aceton,  leichter  löslich  in  heifsem  Chloroform,  Essig-  ^ 
äther,  Alkohol  und  Eisessig.     Das  analog  der  o- Verbindung  dtf*  **^- 
gestellte  Glycohäure-p-toluid,  HO-CHj-CO-NH-CeH^-CHs,  e^  ^ 
scheint  in  farblosen,  bei  143°  schmelzenden,  in  Ligroin,  Aether,  jjA 
Schwefelkohlenstoff,  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  schwer,  ^ 
in  heiXsem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  AcetoB, 
Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht  löslichen  Nadeln.    Das  beim  Be- 
handeln von  Glycolsäure  -  p  -  toluid  mit  Phosphorpentachlorid  sich 
bildende  cc-y- Dichlor -ß-p- tolylacetessigäther-p-tcluidifniddüorH 
(VsHijNaCls,  stellt  intensiv  hochgelb  gefärbte  Krystalle  dar,  welehe  ? 
zwischen  263  und  265«  zusammensintern  und  sich  bei  270*  untff    3! 
Schwärzung   zei'setzen,   und  wird   beim  Kochen  in   alkoholisch»*  ^ 
liösung  mit  Sodalösung  in  die  Base  CisHißNaCla  (1-3-Di-p-tolü- 
2-4-dichlorcyclobutan)  übergeführt,  welche  bei  133®  schmelzende, 
vorfilzte  Nädclchou   darstellt.     Beim  Behandeln  von  Glycolsäure- 
))-t()luid  (1  Mol.)  mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)   in  Chloro- 
formlösung erhält  man   Phosphorsäuretriglycölsäure'P'toluidesUry 
():3-I>-(()-CIl2-CO-NH-C6H4-CH:0,  in  farblosen,  bei  188»schmel- 
z(?nden  Nadeln.     Das  dabei  als  Nebenproduct  sich  bildende  CWof- 
acetyUp-tduid,  Cl-CH.-CO-NH-CeH^-CHs,  erwies  sich  mit  dar 
von  P.  J.  Meyer  2)  aus  Chloracetylchlorid  und  p-Toluidin  gewon- 
nenen Verbindung  völlig  identisch,   es  schmilzt  bei  161  bis  162*- 
Das   bei   der   Einwirkung   von    5  Mol.  Phosphorpentachlorid  wf 
1  Mol.  Glycolsäure- p -toluid  entstehende  Oxal säure -p -toluid,  CHj 
-CeH4-NH-CO-CÜ-NII-C,H,-CH3,  schmilzt  bei  263»  und  ist  mit 
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^er  TOQ  Hübner')  beschriebenen  Verbindung  iJentiscli.  Glifcol- 
iäure-«-napMalid,  HO-CIIj-CO-NH-C,oH,,  durcli  Behandeln 
Yun  Polyglycoiid  (1  Mol.)  mit  «-Napbtylamin  (1  Mol.)  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Aceton  in  farblosen,  anscheinend  monoklinen,  bei 
128'  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser,  Toluol,  Benzol,  Chloroform 

Iiinil  lagruin  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig 
ariiijich,  in  heifsem  Wasser,  Aether,  heifseni  Bennol  und  Toluol 
kiclit,  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  lös- 
liclien  Tafeln.  Durch  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  wird  es  in 
dHab«!  159«  schmelzende  Acet-a-naphtahd,  CHa-CO-NH-C,uH„ 
äbergefiibrt  Das  analog  der  «-Verbindung  gewonnene  Ghjcol- 
läwre-ß-naphtdlid,  HO-CH,-CO-NH-C,oH,,  krystalliairt  in  farb- 
!<^D,  bei  ISS''  schmelzenden,  in  Ligroin,  kaltem  Wasser,  Benzol 
und  Tolnol  sehr  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig 
i^iemhch,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  leicht, 
it  Aether,  heifsem  Aceton  und  Eisessig  sehi'  leicht  löslichen 
Kidein  und  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  bei 
132"  sclimelzende  Acet-^-naphtalid,  CH,-Cü-NH-C,„H7,  über. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycolsäure- 
i)-naphtalid  in  BenzoUosung  wurde  Phosphorsäuretriglycolsäurc- 
fi-mpUalidester,  0-P^O-CHj-CO-NH-C,(,Hj)a,  in  feinen,  weiTsen, 
BJcl]  Torfilzenden,  zwischen  192  und  196"  schmelzenden,  in  Wasser, 
'Arther,  Chloroform ,  Ligroin ,  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  kaltem  Aceton  und  Eisessig 
leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Als  Nebenproduct  hierbei  ent- 
Meht  noch  ß-NuphtyJammchlorhydrat,  C,oHj-NHj.HCl,  in  perl- 
matterglänzenden ,  keinen  ganz  scharfen  Schmelzpunkt  zeigendeu, 
in  Aether,  Ligroin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslicheu, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  imd  Eisessig  löslichen  Blättchen.  WU 
W.  H.  Gintl.  Lieber  das  Verhalten  des  äthylglycolsauren 
Kalb  bei  der  trockenen  Destillation  *).  —  Bei  dieser  in  einer 
1er  Meer-Retorte  im  Wasserstoff  ström  ausgeführten  Destillation 
wrde  neben  relativ  kleinen  Mengen  von  Alkohol  und  Wasser  als 
HiDptproduct  Diätkoxyacdon,  C,H|,0,  =  C0(CH,0C,Hs)3,  er- 
bltea>).  Die  Reaction  verläuft  also  andei's  als  in  der  aroma- 
tischen Reihe,  da  bei  der  Destillation  der  alkyloxybenzoesauren 
Salie  nie  Ketone  entstehen,  sondern  in  der  Regel  alkyloxybenzoe- 
uares  Alkyl.  S. 
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A.  Werner  u.  E.  Sonnenfeld.  Ueber  Hydroxylaminessi 
säure  und  a-Hydroxylaminpropionsäure*).  —  In  einer  frühen 
Mittheilung  hat  Werner  ä)  eine  Reihe  Verbindungen  beschriebe 
die  von  Benzenylamidoxim  aus  zur  Hydroxylaminessigsäure  führei 
Der  eingeschlagene  Weg  ist  folgender.  Durch  Einwirkung  vo 
Chloressigsäureester  auf  Benzenylamidoxim  wird  Benzenylamidoxiin 
essigsaure  gewonnen: 

II  +  CH,C1.C0,C,H,  +  KOH  =  || 

N.OH  N.O.CH,.C0,H 

+  C,Hj.OH  +  KCl. 

Als  Nebenproduct  bildet  sich  hierbei  ein  Anhydrid  dieser  Säure 
Benzenylamidoessigsäureanhydrid.  Durch  Diazotiren  in  salzsaurei 
Lösung  läfst  sich  die  Amidosäure  in  die  entsprechende  Ghlorfer 
bindung  überführen,  welche  weiter  durch  Einwirkung  von  Natriam* 
äthylat  in  die  Aethylhydroximessigsäure  verwandelt  wird.  Durd 
Spaltung  mit  Säuren  erhält  man  aus  dieser  Verbindung  Hydroxjfl' 
aminessigsäure :  C«H5.C(OC3H5):N.O.CHj.COjH  +  HC1  +  H,C 
=  CeH, .  CO .  OC2H5  +  NHa .  0 .  CHa .  CO,H,  HCl.  In  ähnUcher  Wei« 
lälst  sich  aus  Benzenylamidoxim  und  a-Brompropionsäureester  dk 
a-Hydroxylaminpropionsäure  gewinnen.  In  der  Abhandlung  werden 
folgende  Verbindungen  beschrieben.  Salzsaure  Hydroxylamk 
essigsaure^  CO2H.CH2.O.NH3CI,  krystallisirt  in  Nadeln  voa 
Schmelzp.  156®.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  wird  sie  in 
das  krystallisirende  hydroxylaminessigsäure  Silber  übergeführt 
welches,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  freie  Hydroxylamm' 
essigsaure,  NH2.O.CH2.CO2H,  liefert.  Diese  besitzt  gummiartigi 
Consistenz  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aother  uirf 
Benzol.  Das  Nitrat  und  Sulfat  der  Säure  sind  krystallisirend 
a  -  Benzenylamidoximpropionsäure ,  Cjj  Hß .  C  (N  Hj) :  N .  0 .  C  H  (CHj] 
.CO2H,  bildet  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  129^  Dei 
Schmelzp.  ist  identisch  mit  dem  des  Anhydrids  dieser  Säure: 

CTT      n.^^  -tl  •  ^  ^^-««^  p  IT    p  u 

Zwischenproducte  bei  der  Ueberführung  der  Amidosäure  in  Hy 
droxylaminpropionsäure  sind  Benzenylchloroximpropionsäure^  C^H 
.C(C1):N.O.CH(CHO.C02H  (Schmelzp.  102"),  und  Aethylhmi 
hydroximpropionsäure,  C0H5 .  C (OC2H,) :  N .  0 .  CH(CH3) . COjH,  eil 
im  Exsiccator  allmählich  erstarrendes  Oel.  a-Hydroxylaminprc 
pionsäure,  NH2.0.CH(CH3).C02H,  ist  eine  gummiartige  Massi 


')  Ber.  27,  8350—3354.  —  *)  Ber.  26,  1567;  JB.  f.  1893,  S.  933. 
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die  in  Waaser   sehr  leicht  löslich   ist,     Ihr  Hydrochlorid  krystal- 
Uairt  gut  imd  schmilzt  bei  168<*.  Ht. 

C.  A.  Biachoff  u.  P.  Waiden.      Ueber  Derivate  der  Milch- 
läure').  —  Das  Lactid,  C6Ha04,  welches  am  besten  durcli  Erhitzen 
wn  Milchsäure  in  einem  trockenen  Luftstrome  auf  150"  erhalten 
*inl'),  entsteht   auch  bei   der   Destillation   von   «-brampropion- 
liiirera  Natrium ')   sowohl   an    der   Luft ,   als  auch    im   Vacuum. 
Caler  den  Verhältnissen,  bei  welchen  sich  das  Glycolid  polymeri- 
üt,  bleibt  es  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  geht  es  in  das  schon 
'»nLeipen«)  beschriebene,  bei  58"  achmelzenie  Milcksäurcanilid, 
BBrCHOH-CÜ-NHCoH6,  über,  welcbes  sich  beim  Erhitzen  mit 
EniEsaurcanhydrid   unter  Bildung  von  Acetanilid,   CHs-CO— NH 
^Hi,  spaltet    Wird  Milchsäureanilid  (10  g)  mit  l'hosphorpenta- 
(12,5  g)  in  der  Wärme  behandelt,  so  erhält  man  einen  in 
bei  79  biß  82*  schmelzenden  Nadeln  krystallisir enden  Korper, 
jH,|,X,Cl,Oj,   welcher   beim    Behandeln   mit  Wasser  nach  der 
äeichung:   G,sH,sN,a,Ui  =  C,H,NOj  +  HCl  +  CH^NH^.HCl 
Salzsäure.    Anilinchlorhydrat     und     Brenztrauhensäureanüid, 
VH,N|0,,  gespalten  wird.     Dieses  von  J.  ü.  Nef*)  aus  Phenyl- 
Itril    und   Äcetylchlorid    gewonnene    Brenztravbensäureanütd 
Mnrd  am  besten  erhalteu,  indem  man  Milchsäureanilid  (1  Mol.)  in 
9er  Wärme  in  der  zehnfachen  Menge  Benzol  lost,  nach  dem  Er- 
kalten PhoHphorpentachlorid  (2  Mol.)  portionsweise  in  die  Lösung 
öicträgt,  die  Masse  durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
rad« in  Lösung   bringt,   mit   wässeriger   Sodalösung   neutralisirt, 
stellen  lälst,  von   dem   als  Nebenproduct   entstehenden  Phosphor- 
lauretrimilcbsäureanilidester   abfiltrirt,    und   die   von   diesem  ab- 
*ltrirte,   getrocknete   Benzollösung  verdunsten   lälst.     Das  so  ge- 
IMimeD«    Brenetraubensäureanilid     krystallisirt     aus    Ligroin    in 

EÖrmigen  Erj'stallen  von  dreiseitigem  Habitus  mit  zwei  ge- 
mt«D  flächen,  die  nach  Messungen  von  Dots  wahrscheinlich 
Dorph -rhombisch  oder  monoklin  sind.  Es  lälst  sich  subli- 
Diren  und  zersetzt  sich  bei  252°.  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es 
in  auch  von  Nef  (I.  c.)  schon  beschi-iebenes  Hydrazonhydrat, 
liebes  bei  105°  schmilzt,  beim  weiteren  Erhitzen  fest  wird  und 
lann  bei  162  bis  167°  schmilzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
Lmalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Brenztraubensäure- 
uülids  ertrält  man  ein  polygner  es  Bremtrat^ensäureanilid,  C,  ,H,  ,NjO„ 

')  Ann.  Chew.  279,  71— B9.   —   •)  Wialioenus,  Ann.  Chem.  167,  318. 

lohoEf  u.  Waiden,  Ber.  2B,  263;  JB.  f.  1^93,8.722.  —  •)Mon»tBli. 
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welches  dünne,  glänzende,  bei  209®  schmelzende,  in  Wasser,  AeÜier 
Ifenzol,  Chloroform,  Aceton,  ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  ver- 
dünnten Mineralsäuren  schwer,  in  concentrirten  Säuren,  Eisessig 
und  heifsem  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  darstellt,  beim  Subli- 
mircn  wieder   in   die   einfache  Form  übergeht  und  mit  Phenyl- 
hydrazin nicht  reagirt,   woraus   geschlossen   werden   dürfte,  dafa 
bei  der  Polymerisation  die  Verkettung  an  der  CO -Gruppe  statt- 
gefunden hat     Wird  Milchsäureanilid  (10  g)  in  Benzol  (30  g)  ge- 
löst, mit  Phosphorpentachlorid  (25  g)  behandelt  und  das  hierbei 
entstehende  flüssige  Reactionsproduct  der  Destillation  im  Vacuim 
unterworfen,  so  entsteht  cerChlorpropionsäureanüid,  CHg-CHCl-CO 
-NH-C^,Hß,  welches  farblose,  bei  92^  schmelzende  Blättchen  dwv 
stellt.     Der  schon,  wie  oben  erwähnt,  bei  der  Darstellung  d« 
Brenztraubensäureanilids  als  Nebenproduct  entstehende  PAospior- 
säurärimilchsäureanüidester,  0=P=[0-CH (CH8)-C0— NH-C^HiJh 
wird  als  Hauptproduct  erhalten,   wenn  man  das  MilchsäureaniUd 
(5  g)   in  Phosphoroxychlorid  (45  g)   löst  und   in   die  Lösimg  die 
1  Mol.   entsprechende   Menge  Phosphorpentachlorid  einträgt   El 
stellt  farblose,  kleine,  längliche,  vierseitige,  bei  205®  schmelzende 
Tafeln  dar,  welche  in  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  femer  in  Bensol, 
Ligroin,  Aceton,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Chlorth 
form,  Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  namentlich  in  der  Wänaek 
leicht   löslich  sind.     Das  schon  von  Leipen  (1.  c.)  beschriebene^ 
durch  Erhitzen  von  Milchsäure   (200  g)  und  o-Toluidin  (236,6  g) 
auf  2000  gewonnene  Mtlchsäure-o-toluid,  CHh-CH(OH)-CO-NH 
-C0H4— CH3,  erscheint,  aus  Ligroin  oder  Aether  krystallisirt,  in^ 
farblosen,  concentrisch   gruppirten,  bei  75  bis  76®  schmelzendeii 
in  Benzol,  Aether,  Alkohol,  Aceton,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoitf; 
Chloroform,  Eisessig  und  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Nadehb 
Das  von  den  Verfassern  schon  früher  1)  erwähnte,  beim  dreistfiiip 
digen  Erhitzen  von  Milchsäure-o-toluid  (5  g)  mit  Phosphorpentir, 
Chlorid   (11,7  g)  im   Wasserbade   entstehende   BreneUraubensäwn' 
O'iohiid.    CHg-CO-CO-NH-CßH.-CHg^CioHuNOa,   krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen,   bei  70  bis   7P  schmelzendes« 
in  kaltem  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  heifsem  W^asser  und  LigroiBi 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  SchwefelkohlenstoÄ 
und    Eisessig    leicht    löslichen    Nadeln.      Aus   seiner   Lösung  II 
Natronlauge  fällt  es   auf   Zusatz  von  Säuren  nicht  selbst  wiedtf 
aus,  sondern  es  ward  ein  Bimeres^  C20II29N2O4,  desselben  gefiUiti 
welches  farblose,  bei  177<>  schmelzende,  in  W^asser,  Aether,  Benzol, 
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I  Ligroin  uud  kaltem  Chlorofonn  schwer,  in  kaltem  Alktiliol,  Aceton 
itiil  Scliwefelkolilenstoff   etwas   leichter   und  in  hei£8em    Alkohol, 
Areton  und  Eisessig  leicht  lösliche  Blättchen  diirstellt.     u-ühlor- 
/«■-yFW)wa«re-o-WMt'd,CH,-CHCl-^:0~>iH-C,H,-CHs,  durch  Lösen 
»«n  MilchsÄure-o-toluid  (60g)   mit  I'iiosphorpentachlorid  (140g) 
in  Bali)!»!   (100  g)   und   Destillation   der   Losung  im  Vacuum  ge- 
«orineii,  bildet  weiCse,  bei  111"  sclim^lzende,  in  Natronlauge,  Am- 
nnniak,   concentrirter   und   verdünnter  ^falzsäure    unlösliche,    in 
bll«m  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  heilsein  Wasser  und  Ligroin, 
wie   auch    in    AlkohoL     Aether,    Benzol,    Chlornfonn,    Aceton, 
^hffefelkohlenstoff  und  Eisessig  leicht  lösliclie  Nadeln.    Der  beim 
I  ßeimudelB  von  Milolisäure-o-toluid  (5  g)  in  Benzollösung  (50ccm) 
j  mit  PlroapLorpeutachlorid  (11,7  g)   uud  ebenso  auch  bei  der  Ein- 
I  Wirkung  von  Phosphorjieutachlorid  (5,Hg)  auf  Milcheäure-o-toluid. 
[ä  gl  in  Phosphoroxychloridlösuug  (44  g)  entstehende  Pltosphor- 
I  söuf^nmilciisä»re-o4olwdesier,  O=l'=[0-0H(CH,)-CO-NH-CaH4 
I  — CH,],,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen,  sechs- 
«.kigen,  bei   177"  schmelzenden,  in  Wasser,  Benzol,  Ligroin  und 
kslltim  Chloroform  sehr  schwer,   in   kaltem  Alkohol,  Aether  und 
■Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  lieifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig leirht  löslichen,   in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlös- 
lichen ßlättchen.     Das  sowohl  aus  Lactid  als  auch  aus  Milchsäure 
dargestellte  Milchsäure-p-t(Juid  zeigt  einen  etwas  höheren  Sclimelzp. 
—  107«  — .  aU  ihn  Leipeu  (1.  c.)  angiebt  (102  bis  103").     Durch 
Ufbandeln  in  Benzollösung  mit  Phosphorpentaohlorid  (2  Mol.)  wird 
"     mdtui  Bren^traubensäure-p-toluid,  Cüi-CO-CO-^ill-C.ll^-CH^, 
l  ähergfführt,  welches  schöne,  farblose,  stark  glänzende,  hliittrige 
I  Krvvtulle  von  rhombischem  wler  quadratischem  Habitus  darstellt, 
I  bpj  102"   schmilzt   und   sich   in   Ligroin,   Schwefelkohlenstoff  und 
I  Ulttm  Wasser  schwer,  iu  Alkohol,  Benzol,  .\ether,  Aceton,  Chloro- 
Ifcrm    und    Eisessig    leicht    löst.      DurcL   Losen   in   Natronlauge 
|tD<l  Pällen  der  Lösung   mit  Salzsäure  wird   es   polymerisirt,   und 
Kiu>  so  entstehende  himere  Brenztraubensäure-p-toluid  krystallisirt 
"a  feinen,   miki-oskopischen ,  bei   207'  schmelzenden  Prismen  und 
»t  im   Allgemeinen    schwerer    löslicli   als   das   Ausgangsproduct, 
namentltcb  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform.     Der  beim  Beban- 
iflln  von  Müchsäure-p-toluid  mit  Phosphorpentachlorid  sowohl  in 
BenzoUfKiung  als  auch    iu   Phosphorosvchloridlösung   entstehende 
Vhosplwrsäurdrimilchsäüre.'p-tolu.idester,    0=P^[0-CH  (CHa)-CO 
-VH-C\H,-CHjJj,  stellt  farblose,  krystallinische,  bei  156"  schmel- 
«iide,  in  Wasser,   Natriumcarbonat,    Natriumhydrat ,  Ammoniak, 
Miiieralsäuren  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol,  Alkohol, 
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Eisessig,  Chloroform  und  Aceton  leicht  lösliche  Körner  dar.    Das 
beim  stärkeren  Erhitzen  von  Milchsäure -p-toluid  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Mol.)  sowohl  im  trockenen  Zustande,  als  auch  in 
Benzollösung  entstehende  a-Chlorpropionsäure-jh-toluid^  CHs-CHCl 
-CO-NH-CßH^-CHg,  bildet,  aus  Ligroin   krystallisirt,  farblose, 
bei  124®  schmelzende,  in  Natriumcarbonat  und  Natriumhydrat  in 
der  Kälte  unlösliche,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,    Benzol,    Chloroform,    Schwefelkohlenstoff    und  Eisessig 
leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  lösUche 
Blättchen.     Das  neben  diesem  noch  entstehende  a-D/cWorpropwn- 
säiire-p-toluid ,  CHH-CCla-CO-NH-CgH^-CHs,  erscheint  in  farb- 
losen, bei  84  bis  S6^  schmelzenden,  in  den  meisten  Lösungsmittdn  ; 
leicht  löslichen  Blättchen.     Das  beim  Erhitzen  von  Methylanilid 
mit  Lactid,  Milchsäure  oder  Milchsäure- Aethyläther  sich  bildende 
AlihhsäuremethylanHid,   CH,-CHOH-CO-N(CH,)C6H6,  krystal- 
lisirt    in  monoklinen,    bei   95   bis   96®   schmelzenden,   in  kaltem 
Wasser,  Ligroin,  Alkohol,  Chlorofoim,  Mineralsäuren  und  Alkalim 
schwer,  in  kaltem  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,   Benzol,  heilsem 
W^ asser  und  Ligroin,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leichtlös- 
lichen Tafeln,  giebt   aber  beim   Behandeln    mit  Phosphorpentft*  " 
chlorid    keine   Brenztraubensäurederivate.      Das    durch    Erhitsea  ■ 
molekularer  Mengen  von  Glycerinsäure  und  p-Toluidin  gewönne  •:" 
Glycerinsäure-p-toluid,  CHaOH-CHOH-CO-NH-C^H.CHs,  stelK  \- 
f arblose,  bei  120  bis  122®  schmelzende,  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  l 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Acetoa,  ^ 
Eisessig,  sowie  in  heifsem  Wasser,  Chloroform,  Benzol  und  Ligimn  ^ 
leicht  lösliche  Blättchen  dar.    In  wässeriger  Natronlauge  löst  ei 
sich  sofort  in   der  Kälte,   was   bei   den  Derivaten   der  nur  ein» 
Hydroxylgruppe  enthaltenden  Säureanilide  nicht  der  Fall  ist  Dtt  , 
michsäure-a-napUalid,  CH3-CH(OH)-CO-NH-CioH7,  aus  de»  j 
Lactid   oder  Milchsäure  durch  Erhitzen  mit   a  -  Naphtylamin  ge-  j 
Wonnen,  erscheint  in  feinen,  langen,  farbloöen,  bei  108®  schmd-  f*" 
zenden,  in  Ligroin,  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  schwell  .*• 
in   heifsem   Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,    sowie    in   Alkoholi  ^ 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton  leicht  löslichai : 
Prismen.    Beim  Kochen   mit  Essigsäureanhydrid  bleibt  es  unTe^  I 
ändert,  dagegen  wird  es  (1  Mol.)  durch  Kochen  mit  Benzoylchloiid 
(2  Mol.)  in  Benzoylmüchsäure-a-naphidlid,  CaoHißNOj»  .H,0,  umgO"  "^ 
wandelt,  welches  farblose,  glänzende,  haarfeine,  1  MoL  Krystatt-  '.. 
wassor   enthaltende,    bei    155®   schmelzende,    in   kaltem  Wasetfi    j 
Alkalien,   verdünnten   Mineralsäuren  und  Ligroin   unlösliche,  il  ^' 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Benid 
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Eisessig  und  feroer  in,  knltera  Chloroform  und  Aretou  It^iuht 
itoMe  Nädelchen  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  l'hoaphür- 
itaclilorid  auf  Milchsäure -ec-naphtalid  wurde  Debeu  änderet! 
^ucten  ein  bei  102  bis  103°  schmelzender  Körper  erlialten, 
ilcher  das  Brenttraubensäure-  m  -  naiihtaUd ,  CHj-C  0-CO-N  H 
>(loH„  sein  dürfte.  Dasselbe  mrd  durch  Losen  in  Natronlauge 
inA  Fällen  der  Lösung  mit  SRlzsäiire  in  das  Simere  umgewandelt, 
iricbea  bei  202  bis  203«  schmilzt.  Ferner  wm-de  noch  ein  phos- 
torhaltiger,  bei  166  bis  169"  schmelzünder  Körper  erhalten,  der 
ie  Verbindung  Ü^P=[0-CH(CHs)-CO-NH-C,oH,la  ^vw.  dürfte. 
)li  analog  der  «-Verbindung  dargestellte  Milchsäure-ß-nap)Ualid, 
(Br^H(OH)-CO-NH-C,oHi,  krystallisirt  in  weifaen,  bei  137,5" 
dmekenden,  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  ligroin  und  Schwefel- 
aUenstoff  schwer,  in  diesen  Solventien  in  der  Hitze,  sowie  in 
titem  Alkohnl,  Aether.  Chloroform.  Eisessig  und  Aceton  leicht 
Idjcben  Nadeln,  wird  beim  Kochen  mit  Esaigsäureanhydrid  nicht 
fchidert,  aber  beim  Erhitzen  mit  Beuzoylchlorid  in  das  hmeoyl- 
^t^ävre-ß-naphiüXid,  CjoHi,  NO^,  übergeführt,  welches  aus  ab- 
htem  Alkohol  ki-ystaliisirt,  weirse,bei  1 77"  schmelzende,  in  Wasser, 
Inrefelkohleiiatoff,  Ligroiu,  Mineralaäureu  und  Basen  schwer,  in 
^m  Benzol,  kaltem  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Eisessig 
Eht  löshche  Nadeln  bildet.  Wt 

E.  Schütz.  Ueber  das  Vorkommen  von  Fleiachmilchaäure 
pathrilogischen  Harnen ').  —  Das  Auftreten  von  Milchsäure  im 
Bachlicheu  Harn  ist  mit  Sicherheit  erst  in  einigen  Fällen  von 
Qepsie »),  im  Stadium  der  .Agonie  vor  dem  Eintritt  des  Todes  >), 
lie  bei  Phosphorvergiftung  und  Leberatrophie*)  nachgewiesen 
den.  In  vielen  anderen  Fällen  ist  der  angebliche  Nachweis 
'  auf  ilie  krystalliniacbe  Beschaffenheit  des  erhaltenen  Zinksalzes 
tützt  worden.  Der  Verfasser  hat  daher  den  Harn  von  30  an 
tcliifidenen  Krankheiten  '•)  leidenden  Patienten  nach  einer  Me- 
te tutt«rsucht,  welche  darauf  basii't  ist,  dafs  fleischmilchsaures 
k  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  sehr  vollständig  aus- 
lllt  wird,  und  den  Nachweis  selbst  geringer  Mengen  von  Milch- 
te erlaubt.  In  keinem  Falle  war  Milchsäure  nachzuweisen. 
imrden  zwar  Kristalle  erhalten,  die  nach  ihrer  mikroekopischen 
efaaffenbeit  für  railchsaures  Zink  hätten  gehalten  werden  können, 


')  Zeit«cbr.  physiol.  Chem.  19,  483—487.   — 
—  ■)  Iri.awa.  dawihrt  17.  340.  —  ')  Schult: 

nnkang,  Herzfehler,  Lungen tuberculoee,  oroiipöse  1' 
ireino]»,  carcinunifttäBe  U«sopliBgu8Btenoae,  Leukäi 

Mtriti». 


■)  Ar 


ki,  daselbtt  15, 
ieTB.—  ')Lebw- 
Peritoiiitia, 
Anämie,  toxische 
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die  Analyse  erf^ab  aber,  ditSs  diese  Krystalle,  die  beim  UmkrySül 
lisireti  die  Gestalt  dünner,  perlmutter glänzender  l'lättclien  ^n 
nelunen,  etwas  anderes  waren,  wahracheiulioli  oxyplienylessigsaiira 
Zink  (Tielleicht  vermischt  mit  oxyphenylproiiionsaiirem  oder  hippiir 
saurem  /iuk).  Die  Analyse  ist.  dabei'  in  jedem  Fall  unerläffilich,  S 
C.  A.  Biachoff  und  F.  Waiden.  Feber  Derivat«  der  beidä 
a-Oxybuttersäiiren ').  —  Die  Verfasser  fanden  den  Schmelzpuiit 
der  schon  von  Naumanu,  Friedel  und  Machttea,  sowie  toi 
Markownikoff ')  aus  k - Brombuttersäui'e  f^ewounenen  a-Otal 
normalbuitersäure,  GH,-OH,-CH{OH)-COüH,  welche  sie  >« 
verschiedene  Weise  durch  Erliitzen  von  ot-Bromnonnalbuttersäura 
ester  (500  g)  mit  Aetzkali  (300  g)  und  Wasser  (300  g),  oder  Mol 
durch  Vereeifen  von  «- Brombuttersäureester  mit  Baryt,  und  i] 
bester  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Brombutt«rsäure  (100g)  mi 
die  t  Mo!,  entsprechende  Menge  an  Katiumcarbouat  enthaltende! 
Wasser  (500 ccm)  neben  Crotonsäure  erhielten,  übereinstimmeD 
mit  den  Angaben  von  Markownikoff  zu  42",  ihreu  ^iedepun) 
bestimmten  sie  zu  225".  Bei  der  Destillation  von  ce-brombutttf 
saurem  Natrium,  welches  farblose,  '/^  Mol.  Krystallwasser  entbfl 
tende  Blättohen  darstellt,  im  Vacuum  erhielten  sie  neben  Croto 
säure  das  bimere  innere  Esterunhydrid  der  K'Oxynormiilbuttersävrtf 
CflHisÜ,,  welches  zu  feinen  Warzen  gruppirte,  bei  21  bis  S 
schmelzende  Krystallu adeln  darstellt  und  im  Hüsaigen  Zustaii 
ein  bei  257  bis  258"  siedendes,  ungemein  äüfs  uach  Honig  schmecke 
des  Oel  bildet  Aus  diesem  inneren  I-lsteranhydride  hexv.  d 
a-Oxynormalbuttersäure  erhält  man  beim  Erhitzen  mit  der  aql 
molekularen  Menge  Anilin,  Toluidin  uud  Naphtalin  auf  190"  c 
Anilide,  Toluide  und  Naphtalide.  Das  so  gewonnene  a~Oxifnorme 
bttttersäureanilid,  CHB-CHa-CH(ÜH)-CO-NH-CgHä,  krystallisi 
in  farblosen,  hei  90°  scbmelzenden,  in  Aether,  Alkohol,  Aci-U 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Een/o!  leicht,  in  Schwefelkohle 
Stoff  und  Ligroin  schwer,  ferner  in  Wasser  in  der  Hitze  und 
wässeriger  Salzsäure  und  Natronlauge  löslichen  Nadeln.  D 
a-Oxyttorrmlbtätersäure-o-toluid,  (:H,-CH,-€H  (OH>-CO-N 
-C^Hj-CH,,  bildet  farblose,  bei  57»  schmelzende,  in  Alkohol  ui 
Aether  sehi*  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  louliche  Blätteben.  U 
u-Oxynorm(dbuttersäure-p-tolmd,  CH,-^CH,-CH(OH)-€0-X 
-CoH,-CHs,  stellt,  aus  Wasser  krystallisirt,  lange,  sohmnle,  farl 
lose,  bei  112  bis  US»  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,   Aceta 
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CWorofonn  sehr  leicht,  in  Benzol  schwerer,  in  kaltem  Schwefel- 
loklenstoff  schwer,  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  dar.  Durch  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit 
Pkosphorpentachlorid  wird  es  in  Propionylameisensäure'P'toluid^ 
CHj-CHa-^  0-C  0~N  H-Cß  H^-C  Hg ,  übergeführt ,  welches  aus 
Alkohol  bei  130  bis  13P  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  nach 
Messungen  von  Dofs  die  monokline  Combination  ootPoo.oopx 
.— P.Poo  bilden.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  h- 
und  c-Axe.  Gemessene  Winkel:  (xJ^oo:P=ca.  118,5^;  qoJ^oo 
:f  OD  =  ca.  99®.  Aus  Aether  krystallisirt  der  Körper  in  Nadeln. 
Beim  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure 
wird  der  Körper  in  das  bimere  Produd  CuHij^NOa  übergeführt, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  tafelförmigen,  bei 
192<»  schmelzenden  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten 
wird.  Die  Krystalle  stellen  die  Combination  von  odPoo  (stark 
Torherrschend);  aPx;  Poo  zuweilen  auch  mit  OP  dar.  Die 
Axenebene  ist  parallel  odPcd,  Das  fx-Oxyriornmlbuttersäure-u-naph' 
tdid,  CH3-CHa-CH(OH)-CO-NH-C,oH7,  bildet  farblose,  feine, 
glänzende,  bei  96^  schmelzende,  in  Wasser  und  Ligroin  schwer, 
in  AlkohoL  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  a -  Oxynorntdlbuttersäure -ß- miphtalid ,  C Hj 
-CH3-CH(OH)-CO-NH-C,oH7,  krystallisirt  in  farblosen,  recht- 
eckigen, bei  126<^  schmelzenden,  in  Wasser,  Ligroin,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslichen  Tafeln.  Als 
Nebenproduct  bei  seiner  Darstellung  entsteht  das  von  C.  A.  Bischof  f 
und  A^  Hausdörfer  i)  schon  bescliriebeue,  bei  178,5^'  schmelzende 
^^-Dinaphtylamin,  CjoH^jN.  Die  a-Oxyisobuttersäure,  (Cri3)2-COH 
-COOH,  wird  durch  Destillation  von  a  -  Bromisobuttersäure  ge- 
wonnen, wobei  aber  als  Nebenproduct  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  von  Methacrylsäure  entsteht.  Zur  Gewinnung  ihres  noch 
unbekiinnten  Esteranhvdrids  wurde  einmal  a-bromisobuttersaures 
Natrium  der  Destillation  im  Vacuuin  unterworfen  und  femer 
ot-Oxy buttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  destillirt,  auf  beiden 
Wegen  aber  das  gesuchte  Esteranhydrid  nicht  erhalten.  Das 
(t'WoniisobiUf^rsaure  Natrium ,  C^  Hg  Br Og  Na .  ^/j  Hg  0 ,  krystallisirt 
in  farblosen,  mikroskopischen,  1/3  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether,  kaltem  Aceton,  Ligroin, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslichen  Stäb- 
chen und  giebt   bei   der  Destillation   im  Vacuum   drei   Producte, 


')  Ber.  25,  2310;  JB.  f.  1892,  S.  1884  ff. 
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Dämlich  farblose  Prismen  darstellende,  bei  16^  schmelzende  ui 
bei  \60^  siedende  Methacrylsäure,  eine  porcellanartige  Masse  dai 
stellende  Polymethacrylsäure  und  bei  79®  schmelzende,  bei  212 
siedende  a-Oxyisobuttersäure.  Als  Producte  der  Destillation  toi 
a-Oxyisobuttersäure  mit  Phosphorpentoxyd  wurden  Kohlenoxyd 
Acetaldehyd,  Aceton  und  Essigsäure  nachgewiesen  und  daneben 
noch  ein  zwischen  150  und  155®  siedendes,  intensiv  nach  Camphei 
riechendes  Oel  und  ein  unter  20  bis  30  mm  Druck  zwischen  löO 
und  160®  siedendes,  gelbes,  zähes,  schlecht  riechendes  Oel  erhalten, 
deren  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist  Das  durch  Erhitzen  von 
a-Oxyisobuttersäure  mit  Anilin  gewonnene  a- Oxyisobuttersäwe- 
anilid,  (CH3),-COH-CO-XH-CeH5,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen,  dünnen,  rhombischen,  bei  136®  schmelzenden,  in  Benzol, 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  nur  in  der  Hitze,  in  Alkoholi 
Aether,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte,  in 
Schwefelkolilenstoff  und  Ligroin  auch  in  der  Hitze  schwer  löslichen 
Tafeln.  Dasselbe  giebt  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid 
unter  Zusatz  von  Chloroform  eine  chlorhaltige,  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirende ,  bei  113®  schmelzende  Verbindung,  welche  walup- 
Siheinlich  das  sahsaure  Sah  des  Anilids^  (CHg),— COH-CO-NH 
C«  Hft .  H  Cl,  darstellt,  da  dasselbe  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder 
das  ursprüngliche  Anilid  liefert  Aus  der  Chloroformlösung  erhält 
man  dann  noch  das  a-  Chlorisobuttersäureanilid^  (CH8)8-CC1-C0 
-XH-C^H^,  welches  farblose,  grofse,  bei  67  bis  68®  schmelzende, 
in  kaltem  Wasser,  wässerigen  Säuren  und  Basen  schwer,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstofi 
imd  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Beim  Behandeln  von 
a-Oxyisobuttersäureanilid  in  einer  Lösung  von  phosphoroxychlorid- 
haltigem  Chloroform  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ebenfalls 
ein  chlorhaltiger,  bei  113®  schmelzender  Körper,  welcher  beim» 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  in  eine  chlorfreie,  bei  158  bis 
159®  schmelzende,  phosphorhaltige  Verbindung  übergeht,  welche 
den  Phosphorsäuretri(oxijisobutiersäureanüidJester^  0-I^O-C(CHj)i 
— CO-NH-CßHgJa,  darstellt  und  in  schönen,  dicken,  sechsseitigen, 
in  Wasser,  Säuren  und  Basen,  kaltem  Benzol,  kaltem  und  heifeeffl 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton,  Eisessig  und  heifsem  Aether  leicht  löslichen  Tafeln  kry- 
stallisirt. Das  dem  Anilide  analog  dargestellte  a-Oxyisobiriter' 
säure-o-toluid,  (CH3)2-COH-CO-NH-CeH,-CHs,  bildet  groI» 
langgestreckte,  farblose,  durchsichtige,  bei  88®  schmelzende,  ii 
Aether,  Alkohol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Wassä 
schwer,  in  heifsem  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  leich 
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lösliche  Prismen    und  giebt  beim  Behandeln  mit  Phospborpenta- 

chlorid  unter  Zusatz  von  Chloroform  zwei  Verbindungen,  einmal 

\       den  Phosphorsäuretri-foxyisolmttersäure'O-töluidJester^  0=P^O-C 

i       (CH3)j-CO-NH-C6H4-CH8]3,  welcher  farblose,  bei  194  bis  196« 

^      schmelzende,   mikroskopische,  nur   in   heitsem  Eisessig  leicht,  in 

yiel  heifsem   Chloroform  und  Alkohol  lösliche,   in  allen  übrigen 

tSokentien  schwer,  bezw.  nicht  lösliche  Nadeln  darstellt,  und  ferner 
das  a-ChlorisobuUersäure'O-toluid,    (CH,)2-CC1-C0-NH-C6H4 
-CHj,  welches  bei  56  bis  59«  schmelzende,   in  den  meisten  Sol- 
Tentien,  aulser  in  kaltem  Wasser,   leicht   lösliche  Nadeln    bildet. 
Das   schon    von    Tigerstedt^)    dargestellte,    bei    132   bis    133® 
schmelzende  a  -  Oxyisobuttersäure  -  p  -  toluid ,  (C  H8)2-C  0  H-C  0-N  H 
-C1H4-CH3,  giebt  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  zwei  Verbindungen,  erstlich  den  mikroskopische,  farblose, 
bei  160  bis  162®  schmelzende  Nadeln  bildenden  Phosphorsäuretri- 
Coxyisabuttersäure'P'toluidJester  und  daneben  das  bei  70^  schmel- 
zende a-Chlorisohuttersäure-p 'toluid^  (CH8)2-CCl-CO-NH-CrtH4 
-CHj.    Das  a- Oxyisobuttersäure- a-napldalid^  (CH3)2-COH-CO 
— NH-G10H7,  krystallisirt  in  farblosen,  rechteckigen,  bei  159  bis 
161*  schmelzenden,   in   der  Kälte   in  Wasser,   Alkohol,   Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  schwer,  in  der  Hitze 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslichen  Tafeln.     Das 
Von  Tigerstedt  (1.  c.)  schon  gewonnene  a-Oxyisobuttersäure-ß' 
^iaphtdlid  schmilzt  bei  157  bis  159<^.     Bei  seiner  Darstellung  aus 
^^Oxyisobuttersäure  und  /3-Naphtylamin  bildet  sich  nicht,  wie  bei 
der  a-Oxynormalbuttersäure ,  noch  /3/3-Dinaphtylamin  als  Neben- 
Product  Wt. 

J.  Zellner.  üeber  einige  Derivate  der  ö-Oxycapronsäure  ^).  — 
Xjie  Untersuchung  bezweckte  die  Ueberführung  der  ö-Oxi/capron- 
^äure  in  d-Ämidocapronsäure,  Zu  diesem  Behufe  wurde  zunächst 
^ •  Chlorcapronsäureäthylester ,  CH3CHCl-(Cn2)8C()()C2H5  3)^  dar- 
gestellt,   indem   das   Ä-Lacton    der   normalen    Cai)ronsäure  ^)   in 


»)    Ber.   25,   2929;   JB.  f.   1892,   S.  1893  fP.   —   ')   Monatsh.   Chem.   15, 
^^:» — 36.   —   *)  Im  Original   wird   dieser  Verbindung   irrthünilich   die  Formel 
^::]I,(CHJ,— CHCl— COOC.HjZuertheilt.  —  '»)Woin',  JB.  f.  1882,  S.  871.   Die 
-t)arstellung  des  Lactons  geschah  folgendermafsen :  y-Acetobuttersäure  wurde 
Vn  der  berechneten  Menge   heifser  Sodalösung  gelöst,   darauf  das   füuf-  bis 
'^«ecbsfache  der  berechneten  Menge   Natriumamalgam   (4  proc.)   unter  l)estän- 
^iigem  Eiinleiten  von  Kohlensäure   und  Ersatz  des  verdampften  Wassers  all- 
x^ähUch  eingetragen,  dann  im  Kohlensäurestrom  verdampft  bis  zur  beginnen- 
den Krystallaasscheidung ,   hierauf  durch  viel  absoluten  Alkohol  das  kohlen- 
Banre  Natron  gefällt   und   die   Fällung   mit   absolutem  Alkohol   erschijpfeud 
ausgezogen.    Die  alkoholischen  Hüssigkeiten  werden  verdampft,   der   Kück- 


:•.  T:.!::.  I:.:*;  i.r  x^  -.l:-!  .-r..^.    -n.i  o  Thle.  (=  1  Mol.)  Ph» 
;  :.  r;r:."^:-.  r. ;  - ::  j-.:rj^---_   -:  i..E:äMidi  erwärmt  wurde.  Die 
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Phos- 
Die 
::aoL  zweistündiffem  Erliitzen 
■::.  ^v;ii*r^^^i:r  v :.-_;-:.     M.i-_    ie>:iilin    uun  das  Phosphoroxr- 

i:  r/i  ::..  V:».  :;  -^  .,b  lüi  :r.-j:  ir?.  Kückstaud,  das  rohe  Chlorid 
i-r  '^A  j/.vrcäir  ..-..•.irv.  i'_  :^  TlI--.  ibs-j-luten  Alkohol  ei«.  Daranf 
;:  .c.Lt    r:.:»:.   ri^ij-r    — .u-iri:   ir::    Rü^kriuXskiililer   und  fractionirt 

.i.ter  MiLirr-lri  k.  l't:"  ^-l  i;l.  «n  äj-roiisäureester  bildet  eine  obstartig 
vierlriAv  r-i^sijkt:':  v  "ji  >iedvi^  217  bis  221  •>  und  der  Dirhte 
lj»4.  .'sl:  :-  ::i  Aik.;.!!  ^1  u-^d  Ariher.  unlöslich  in  Wasser.  Die 
I Vb^rfü.'/vii-:  dv5  E'i'.'rr?  :::  d-Atnitioi^iitrousthtrc  wurde  zuerst 
iiat?ii  'i^r  M-r'.hode  t.v.:  iT;ibri»:';  durch  Erhitzen  mit  Plitalimid- 
käliun  v^!"^.:':: : .  die  Kraorii.v.i  verlitf  je*loch  anders  als  erwartet: 
e^  -»••iiird  ^icii  riiialimiil  und  Chlorkalium  ab,  in  Folge  einer 
Siiäituii-'  dts  l  hlorcaprousäurt^c^tvrs  in  Salzsäure  und  den  Ester 
.-i:;er  Tiiiiresätti-t-n  Niur^-  f.H.uOj.NK  —  C,HioCl(C()OC,Hi) 
—  CHiiCni.NH  --  KCl  -  CH.iCboUH,).  Letztere  hinte^ 
bli»  b  ii;i'li  «b.-ni  Vfr>ritVn  des  E<toi*s  durch  Kalilauge,  Ausäueni 
mit  >';KwrtfUäurt'  und  Au>äthorn  al<  ein  dicker  Syrup,  der,  mit 
>rhwriVlkn!:i»'i;>*on  t-muliiirT.  Brom  addirte.  Die  üeberführung 
in  ili-  Anii«l"säuri-  nt-laus:  aber  durvh  vier-  bis  fünfstündiges  fr 
liit/'ii  d'T'i  üt-chhirit-n  Eiters  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von 
b»:-i  «r  L'tr-siittiüti-m  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis  170*. 
Der  riüssiue  Ilölireninlialt  wird  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  ge- 
trennt. Yi-rdunstHt.  in  At'iln-r  gelöst  und  mit  verdünnter  Salzsäun 
L'psciiüttelt.  lUo  Amiilosäure  wird  von  der  Salzsäure  aufgenommen. 
Man  •Uimptt  tän.  löst  nochmals  in  Alkohol,  um  den  Uest  des 
^almiak^  /u  »nttL'nn^n,  dampft  wieder  ab  und  extraldrt  nochmals 
mit  A'tlur.  Zur  ^trwinnuni:  der  freien  d-Amidocapronsäiu'e  ^vird 
•la-  salz^:niiv  Salz  mit  Silberoxvd  behandelt,  das  Silber  mit 
"^•lJ■.v••lVlwa^^^•^stntt  cntfcnit,  nochmals  mit  Kleicarbonat  gekocht 

.::'!  ah' rnials  mit  ll.jS   gefällt.     Die  Säure   wurde   so  als  unkrr- 

vi!i-iil>an'r  Synip  gewonnen,   der  sich  beim  Destilliren  zersetzt 

.'>.."  ii    I'!i}iit/i'n    der    Säure    mit  Zinkstaiib   wurde    eine   flüchtige 

f' j  '  «  jfju;t«;n.  di»-  mit  Ladenburg's  «-iV^xro/m  übereinstimmte.  S, 

II  <  fiiv  iL  Hill   und   Hobert  AV.  Cornelison.     Teber  sub- 

>.!''■   (  iMtnnolactiMie  und  Muc» »bromsäure  i).   —   Die  Verfasser 

fj'ii  «iiir  loilie  von  nru  dargestellten  Körpern,  welche  den 


...'<  I 


.  .-  lt..*  '":\i\\i-\ijUi\nvk*  anjfesiiuort  uini  mit  Aether  extrahirt.  Der  Aethef 
.'...-.*'.  I  ..-t  tif-ii.i  Virnlunsteii  dus  Lactt>n.  das  durch  fractiouirte  DeBtiUatioD 
»h**-r  Mifi'l*:r'Ini(:k  üert'inljrt  wird.  Ks  siedet  unter  50  mm  Druck  bei  li' 
rM«   I  -/r.         ')  Auwr.  Choin.  J.  10.  1SS--J13,  277— :^)7. 
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üebergang  von  Derivaten  des  Furfurans  zu  Derivaten  der  Croton- 
säure  und  Mucobromsäure  verdeutlichen.  a-ß-Dibromcrotonolacton^ 
CiHjBrjOa.  1.  Aus  Tribrombrenzschleimsäure  durch  Behandeln 
mit  Bromwasserstoff. 

CBrr^C— COOK  CBr=CH 

I  >0  =1  >0  +  CO.; 

CBn=CBr  CBr=CBr 

CBr^CH  xT       CBr-CH/)     CBr— CH,  CBr— CH, 

CBr=CBr        ^^       CBr— CBra       CBr— CBr,  CBr— CO 

2.  Aus  Mucobromsäure  durch  Reduction  mit  Jod  und  Phosphor. 

3.  Aus  Mucobromylhromid^ 

CBr— C-Br 
!l  >0 

CBr— CO 

SchmeLzp.  56  bis  57o,  das  durch  eine  salzsaure  Lösung  von 
Stannochlorid  glatt  reducirt  wird.  Das  a-/3-Dibromcrotonolacton 
«chmilzt  bei  90  bis  91°,  Siedep.  (18mm)  145o.  Sehr  beständig 
gegen  Säuren,  wenig  gegen  Alkali.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Toennies  erhaltenen 
„Dibromfumarsäurealdehyd"!  Mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert 
^Mucobromsäure  (Schmelzp.  119  bis  120^),  bei  längerer  Einwir- 
kung Dibrommaleinsäure,  deren  Anhydrid  bei  114  bis  115^  schmilzt. 
Mit  Brom  in  Bromwasserstoff  wird  Mucobromsäure,  mit  Silber- 
oxyd Dibrommaleinsäure  gebildet.  Durch  Bromiren  wird  Muco- 
bromylbromid ,  für  das  eine  Blaufärbung  mit  alkoholischem  Kali 
sehr  charakteristisch  ist,  erhalten^  durch  intensiveres  Bromiren  das 
unsjimm .  DibronimaleylbromuL 

CBr— CBr, 

II  >o 

C  Br— C  0 

Schmelzp.  58  bis  59'^,  das  durch  Stannochlorid  zum  Lacton  re- 
ducirt, durch  Wasser  zur  Dibrommaleinsäure  verseift  wird.  Aus 
AnUin  und  a-/3-Dibromcrotonolacton  gewinnt  man  a-Phertylamido- 
ß-bronicrotanolucton,  das  je  nach  längerem  oder  schnellem  Erhitzen 
bei  165«  oder  bei  186  bis  IST«  schmilzt.  Durch  Kochen  mit  Jod- 
wagserstoffsäure  wird  das  a-Jod-ß-hromcrotanoIadon^  Schmelzp. 
118  bis  119«,  erhalten,  das  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu 
ß-BromcrohnoJadon  reducirt  wird,  Schmelzp.  57  bis  58«. 


•)  Vgl.  V.  Bayer  u.  Rupe.  Aiiu.  Chem.  256,  25;  JB.  f.  1890,  8. 1716ff. 
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CH  -CO 
1.  Aus  /3-Ä-Dibrombrenzschleimsäure.  2.  Aus  a-/3-Dibromcrotono- 
lacton  durch  Zinkstaub  und  Eisessig,  Schmelzp.  58^  Siedep.  (18  mm) 
140^.  Oxydationsmittel  geben  keine  Derivate.  Das  a- Bromcro- 
tonolacton wird  1.  aus  Broramaleylbromid  (Schmelzp.  54  bis  bb^) 
durch  Ileduction  mit  Stannochlorid;  2.  aus  /3  -  Brombrenzschleim- 
säure;  3.  als  Nebenproduct  bei  der  Verseif ung  von  Tetrabrom- 
brenzschleimsäure  erhalten ,  Schmelzp.  77o.  Dieser  Körper  wird 
zu  Dibromcrotonolacton  bezw.  Mucobromylbromid  bromirt  Gegen 
Salpetersäure  ist  er  aufserordentlich  beständig.  Crotonolacton  wird 
durch  Reduction  von  a  - /3  -  Dibromcrotonolacton  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  gewonnen  und  durch  das  Baryumoxycrotonat  iden- 
tificirt.  Die  entsprechenden  Chlorderivate :  a-ß-DiMorcrotonoladfm 
[Schmelzp.  50  bis  5P;  Siedep.  (18  mm)  114  bis  115o],  die  Mm- 
Chlorsäure  (Schmelzp.  124  bis  125^),  das  a-PhenyJamidO'ß'ChlW' 
crotonolacton  (Schmelzp.  183^),  das  a-Jodo-ß-chlorcrotonoladon  - 
(Schmelzp.  108  bis  109«),  das  ß-Clilor crotonolacton  [Schmelzp.  25 
bis  260;  Siedep.  (18  mm)  124  bis  125^]  und  das  a-Chlorcrotono- 
lacton  (Schmelzp.  52  bis  53^)  werden  in  analoger  Weise  wie  die 
Bromderivate  dargestellt.  a-Phenoxy-ß-hronicrotonolacton^  C4H1 
(OCöH6)Br02.  1.  Aus  Mucobromsäure  und  Kaliumphenylat;  2.  ans 
Mucophcfioxybromylhromid  ^  C4H(OC6H5)Br2  02  (Schmelzp.  95  bis 
96^),  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Daraus  durch 
Verseifen  die  cc-Phenoxy-ß-hronioxycrotonsäure^  C4H4(OC6H5)BrO|, 
Schmelzp.  etwa  98^  unter  Lactonbildung.  Entsprechende  Chlo^ 
derivate,  a-Phenoxy-ß- chlor  crotonolacton  (Schmelzp.  67  bis  68*)i 
Mucophenoxychlorylhromid  (Schmelzp.  89  bis  90^),  die  analoge 
Oxycrotonsäurc  (Schmelzp.  76®)  werden  ebenfalls  beschrieben.  Um 
das  Problem  zu  untersuchen,  ob  die  Mucobromsäure  als  Aldehyd 
oder,  wie  hier,  als  Lacton  anzusehen  sei,  wurden  Versuche  ange- 
stellt, Oxime  zu  erhalten.  Mucohromoxim^  C4H3BraNOs,  un- 
sicherer Schmelzpunkt  bei  90^.  Mucohroniorinianhydrid^  anB 
methylalkoholischer  Lösung  gewonnen,  geht  beim  Schmelzen  in 
Dibrommalcinimid.,  Schmelzp.  218^,  über.  Auch  der  Muc6br(0r 
säiiremethylester  lieferte  ein  Oxim^  dagegen  nicht  das  Mucobrotnr 
amid.  Das  Mucochloroocim  giebt  kein  Anhydrid;  der  Methylestefy 
sowie  das  Mucochloramid^  verhält  sich  den  Bromderivaten  entr- 
sprechend.  Das  Mucophcnoxyhromsäurcoxim  schmilzt  bei  120  bto 
1350,  je  nach  der  Art  des  Erhitzens;  das  Mucophenoxychlorsäure^ 
oxim  bei  112  bis  125®.     Obwohl  die   Existenz  dieser  Oxime  für 


-1*P-  54  te 

»er    K;; 
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ilen  Aldehydcharakter  der  MiicubalogeiiBäure   spriclit,   so  scheu 

decb  nach  der  Ansicht  der  N'erfasser  besouders  wegen  der  q 

tiiaien    Icioiitt-n   Reducii'l)arkeit    einiger   Derivate   mit   Staun) 

cblorid  die  LactoDformel  vorziiitiehen  zu  sein.  Ütn.; 

G.  .[uhanny.     Ueber  die  aus  der  Kinwirkuiig  von  Blausäiq 

wf  ungesättigte   Aldehyde    heiTorgehenden    Verbindungen ').  -j 

Der  Verfasser  hat  das  früher '^j  beschriebene   a-Oxy-ß-propyUdM 

MufyrcrtMtd  in  grofserer  Menge  dargestellt  und  weitere  DeriraJ 

deoelbeu   untersucht.      Dasselbe    krystallistrt   nach    A.   Stenge 

thklin  i'i)  iu  dünnen  Plättehen  mit  rhombischem  (^uei'schnitt  t| 

IM«  and  stark  corrodirten  Seitenflüchen  (  j  1*,  /')    und   ist  zwe 

uig.    Dm-ch    Koi;hi;n    des   Amids    mit   Barythydrat    wird    untÜ 

.Uamoniakentwickelung  das  Bari/umsah  der  Säure  (CiHnOjgfi 

t3H,0    gebildet,   welches   aus  Wasser  in  leistenf (innig  ausgi 

fcilileten  Pliittchen  des  rhombischen  Systems  krystallisirt,     a:b\ 

=  1,0296:0,9369:1.     Beobachtete  Flächen:    OF  (vorherrschend 

'i.P«,  <xP,  P2,  2p2,  4p2.      Winkel    »P:  <i>i"  =  Si^Sö',   (h 

:iPi^  114"17'.    Die  Plältchen  zeigen  gerade  Auslöschung.    D| 

Slli  ist  in  Wasser  sehr   leicht,   in   Alkohol   sehr   schwer   lösligj 

Duroli  Zersetzung  dessellien  mit  Schwefelsäure   und  Ausschütte) 

Jes  Filtrats  mit  Aether  wird  die  ct-Oj-j/'ß-propyliden-n-bwttersäm 

CiH„0„  als  eine  dickliche  Flüssigkeit  gewonnen,  die  im  Exsiccati 

an  dicht  an  einander  gelagerten  weitseu  Blättchen  erstarrt     S 

schmilzt  bei  43"  und  zerHiefst  an  der  Luft  durch  Wasseranziehum 

li  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  ist  sie  leicht  löslich.     Das  Zinksal 

<C,Hi|0,)jZn  -f-  2HjO,    bildet    kleine,    zu  Büscheln    vereinigl 

Nüdelchen,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.     Das  Dibromid   d< 

^Äure,  C,  H,,jBr,U„  Uelssich  iu  Eisessiglösung  nicht  rein  darstelle 

slier  in  Chloroform.     Das  Brom  wird  nur  langsam  aufgenommfii 

^acl  Entfernung  des  überschüssigen  Broms  und  des  Chloroforai 

durch   einen   trockenen  Luftstrom   erstarrt  das  E'roduct  krystall 

nisclu     Durch  UmkrystaUisiren  aus  Chloroform  oder  Benzol  wii 

w  in  triklinen,  säulenförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  124  b 

125»    gewonnen.     a:i:c  =  1,2923  :  1,7737  ;  I.    2l  6ac  =  77"5( 

fjfltc  =  8ti'»46',  2iticb  =  ä&'>bb'.    Comhinationen  von  vP  an 

Px.     Winkel    «P:«'P  =  lOS-ll',  a^P:'P'<^  =  127''13',    oe', 

■'fi  =^  11 4"  35'.     Da  die  a-Oxy-^-propyliden-H-buttersäure  eil 

ff-V-ungesättigte  Säure  ist,  so  war  nach  Fittig's  Untersuchung« 

IU  erwarten,  dafs   sie  heim  Kochen  mit  Wasser  oder  Stehen  m 

^VMlalösung  unter  Austritt  von  Brom  Wasserstoff  zunächst  ein  Bron 


')  Monatah.  Chem.  15,  415—427. 
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lactoii  und  dann  ein  Oxylacton  neben; j'-Ketonsäure  geben  würde. 
Das  BromlactoD  wurde  durch  UebergieCsen  des  Dibromids  mit  Soda- 
lösung und  Ausziehen  der  zuerst  klai-fn,  später  trübe  ^ewordeneo 
Lösung  mit  Aether  erhalteu,  die  weitere  Spaltung  war  jedoch 
wegen  Rückbildung  von  Methjläthylacroleiu  nicht  durchführbar. 
Das  Bromladon,  C^HuBrOa,  schied  sich  aus  dem  concentrirten 
ätherischen  Auszug  in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  llmkrystallisiren  aus  Chloroform 
oder  Aether  gereinigt  wurden.  Schmel/.p.  82  bis  83''.  Ausbeute 
nur  27  Proc.  der  berechneten.  Die  Krystalle  sind  mouoklin. 
a:b:c  =  0,7938:0,6788:1.  21«ic  =  75»'10'.  Flächen  vorherr- 
schend OP  und  mP,  femer -1-P,  —  P,  jP*.  ^J'e.  Winkel  OP 
:  +  P=125"13',  ■j-P:.t]'  =  154«33',  +P;  +  'P  =  lOSoU'. 
Die  mit  Aether  erschöpfte  alkiilische  Lösung  schied  beim  Eliii- 
dampfeu  etwas  Harz  ab,  die  davon  abtiltrirte  Losung  enthielt 
etwas  Ameisensäure.  —  Itedudion  der  Sävren.  Natriumamalgam, 
Zink  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  Essigsäiu^  oder  Ammoniak 
waren  ohne  Einwirkung,  Jodwasserstoft'säure  dagegen  bewirkte 
beim  Erhitzen  in  geschlossenem  Rohr  auf  150  bis  löO"  Abspal- 
tung von  Ameisensäure  und  Bildung  von  Hexyljodid  vom  Siedep. 
80  bis  83"  (32mm):  CjHi.Oj  -|-  5HJ  =  C,H|,J  +  HCOOH 
-i~  Hau  +  4.1,  nebst  Spuren  eines  nach  Petroleum  riechenden 
Kohlenwasserstoffs.  In  reichlicherer  Menge  entstand  letzterer  bei 
gesteigerter  Temperatur  (180  bis  190")  nach  der  Gleichung  C;  H,]0| 
-4-  6HJ  =  CeHu  -t-  HCOüH  -H  HgO  +  6J.  Dae  ao  entstandene 
Hexan  siedet  bei  G2  bis  fiS"  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Wurtz')  aus  Aethyljodid  und  Isohutyljodid  durch  Natrium  dar- 
gestellten, bei  62"  siedenden  Hexan  von  der  Constitution  iCH,), 
— C'H— ClI.,— t'H,— CH,  (4 - Methi/Ipcntan) ,  die  sich  auch  aus  der 
obigen  Bildungsweiae  ergieht.  S. 

A.  G.  G  oldsobel.  Zur  Constitution  der  Ricinölsäure  und  Ricin- 
stearolsäure ').  —  Kraf  f  t  hat  für  die  HictnÖlsäure  die  Formel  CH, 
.(CHa),.CHOH.CH:CH(CH,)g.C0OHaurge8tem;  nach  den  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  der  ICicinstearolsätire ,  die  Ver- 
fasser angestellt  hat,  besitzt  sie  jedoch  die  Zusammensetzung 
CH,.(CHj)5.CH0H.CH,.CH:CH(CH,),.C00H.  Er  hat  zu- 
nächst aus  Ricinölsäm«  nach  dem  von  Ulrich  angegebenen  Ver- 
fahren Ricinstearol säure  dargestellt,  mit  der  Abänderung,  dafs  er 
die  Ririnölsäui'e  in  wässeriger  Suspension,  nicht  durch  directea 
Zusammenreibeii,  bromirte.    Durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure 
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stellte  er  dai'aus  die  Ketaoxystearinsäure  dar,  die  er  oximirte.   Das 
Oxim  wurde  nach  Beckmann   umgelagert  und  dann  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  in  y-Dekalacton,  a-Hexyltrimethy- 
lenimin,  n-Heptandicarbonsäure  und  y-Aminooctansäure  gespalten. 
Aus  den  Spaltungsproducten  zieht  Verfasser  den  Schluls,  dafs  der 
Ketooxystearinsäure    die    Formel    C H3 .  (C  112)5 .  C  H  0  H .  C  Hg .  C  Hj 
.C0.(CHa)7  .COOH  zukommt  und   coustruirt   daraus   unter  Be- 
rücksichtigung der  bekannten  Spaltung  der  Ricinölsäure  für  die 
Bicinsiearolsäure    die    Formel    CHj .  (GE^^  .  CHOH  .  CH2  .  C  j  C 
.(CH,)7.C00H.    Für  die  Ricinölsäure  ergiebt  sich  dann  die  von 
ihm  aufgestellte  Formel.      Aus   dem    experimentellen   Theil   der 
.\rbeit  sei  Folgendes  erwähnt    Die  aus  Ricinölsäure  dargestellte 
Kicinstearolsäure    lieferte    durch    Behandlung    mit    concentrirter 
Schwefelsäure  die  Ketooxystearinsäure  (Schmelzp.  84  bis  85^),  von 
der  das  Baryumsalz^    das   Sil  her  salz  ^  der  Aethylester  (Schmelzp. 
.54,5*),  das  Acetylprodud  (gelbliches,  bei   starker  Abkühlung  er- 
starrendes Oel),    das   Phenylhydrazid    dargestellt    wurden.     Die 
l  eberführung  der   Säure   in  die   Ketoximoxystearinsäure   gelang 
dorch  halbstündiges  Erwärmen   auf   dem  Wasserbade  von  mole- 
kularen Mengen  der  Säure  und  Hydroxylaminhydrochlorid,  die  beide 
in  verdünnter  Sodalösung  gelöst  waren.     Das  Reactionsgemisch 
wurde  mit   verdünnter   Salzsäure  zersetzt  und   ausgeäthert.     Die 
Ketoximoxystearinsäure  ist  ein  in  der  Kälte  nicht  fest  werdendes 
Oel,  das,  für  sich  erhitzt,  nach  starkem  Aufschäumen  sich  bräunt 
und  Dämpfe    ausstöfst,    die    einen    mit   Salzsäure    befeuchteten 
Fichtenspan   braunroth    färben.      Mit  Natronkalk  erhitzt,   liefert 
es  ein  farbloses,  süfslich   aminartig  riechendes  Destillat,  dessen 
Dampf  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth  färbt. 
Verfasser  zieht  aus  diesem  Verhalten  den  Schlufs,  dafs  das  alkoho- 
Hsche  Hydroxyl  und   die  NOH-Gruppe  sich  in  a-ö-Stellung  be- 
finden und  erblickt  darin  einen  Beweis  der  von  ihm  aufgestellten 
Formel  für  die  Ketoximoxystearinsäure.     Der  Schlufs   findet   Be- 
stätigung dadurch,  dafs  auch  die  Ketooxystearinsäure  nach  kurzem 
Kochen  mit  alkoholischem   Ammoniak    und   Versetzen   mit  Salz- 
säure   die    Fichtenspan  -  Reaction     giebt.      Die    ümlagerung    der 
Ketoximstearinsäure   gelingt  nach   den   gebräuchlichen   Methoden 
nicht;  die  besten  Resultate  wurden  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  absolut-ätherische  gekühlte  Lösung  erhalten. 
Es  gelang  jedoch  auch  dabei  nicht,  die  Ümlagerung  glatt  durch- 
zuführen,   da    eine    theilweise    Substituirung    des    alkoholischen 
Hydroxyls    und   auch   Spaltung   des   Umlagerungsproductes  statt- 
findet   Aus  diesem  Grunde  wurde  das  Rohproduct  durch  rauchende 
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Salzsäure  und  Erhitzung  auf  180  bis  200^  im  Rohr  gespaltei 
Das  Spaltungsproduct  wurde  zunächst  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt,  dabei  ging  ein  Oel  über,  das  nach  der  Reinigung  durch 
Destillation  (Siedep.  281  bis  282<^)  sich  als  ^/-Dekalacton  au»- 
wies.  Es  wurde  aus  ihm  y  -  Oxydecylsäure  dargestellt  Der 
Destillationsrückstand  enthielt  neben  einem  harzigen  Product  die 
saure  Flüssigkeit,  die  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  versetzt  und 
weiter  destillirt  wurde.  Dabei  ging  a-Hexyltrimethylenimin  über, 
von  dem  das  Platindoppelsalz  dargestellt  wurde.  Der  zweite  alka- 
lische Destillationsrückstand  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  ein- 
gedampft, mit  Alkohol  ausgezogen.  Durch  heif ses  Wasser  wurde 
daraus  n-Heptandicarbonsäure  (Azelainsäure)  isolirt;  das  Filtral 
davon  endlich  wurde  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  gekocht  Das 
so  gewonnene  Silbersalz  der  T^-Aminooctansäure  konnte  durdi 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden.  Die  y-Aminooctansäure  schmob 
bei  172<>,  gab  mit  Erdmetallsalzlösungen  weifse  Niederschläge^ 
lieferte  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  und 
bildete  ein  Chlorid  vom  Schmelzp.  147o.  SmdL 

P.  Waiden.  Zur  Constitution  der  Rioinölsäure  und  ihrer 
Derivate  1).  —  Im  Hinblick  auf  die  von  Krafft*)  für  die  JBiciii- 
Ölsäure  aufgestellte  Constitutionsformel  CH3-(CH2)5— CHOH-CH 
=CH-(CH2)8-COOH  untersuchte  Verfasser  Ricinusöl  und  seine 
verschiedenen  Spaltungsproducte  auf  ihre  optische  Activität  Bf 
fand,  dals  das  rohe,  filtrirte  Ricinusöl  je  nach  dem  Bezugsort  und 
Alter  für  eine  Rohrlänge  A  =  100  mm  eine  Rechtsdrehung  tob 
«2)  <  +  3®  zeigte.  Das  durch  Destillation  des  Ricinusöls  an  der 
Luft  sowohl  als  auch  im  Vacuum  gewonnene,  bei  152<>  (uncorr.) 
siedende  Oenanthol,  CH3-{CH.2)5-CHO,  erwies  sich  als  optisdi 
inactiv.  Auch  die  bei  der  weiteren  Destillation  des  nach  ä&ä 
Abdestilliren  des  Oenanthols  hinterbleibenden  Rückstandes  ge- 
wonnene, unter  23  mm  Druck  bei  174®  siedende  und  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  zu  blätterigen  Krystallen  erstarrende 
Undecylensäure  erwies  sich  als  optisch  inactiv.  Die  aus  obige« 
inactivem  Ricinusöl  durch  Verseifen  mit  Alkali  dargesteUte  Bid^ 
Ölsäure  zeigte  im  flüssigen  Zustande  bei  22®  und  im  lOOmm-Rohr 
polarisirt  eine  Rechtsdrehung  von  a^  =  -\-  6,67®.  Der  aus  RiciBf 
Ölsäure  und  Alkali  gewonnene,  bei  ISO®  siedende  sogenannte 
Caprylalkohol  zeigte  sich  optisch  inactiv.  Die  mit  der  Ricinä- 
säure  isomere  und  aus  dieser  durch  Umlagerung  mit  salpetiigtf 
Säure  gewonnene,  bei  53®  schmelzende  Ricinelatdinsdure  ist,  ebenso 


»)  Ber.  27,  3471—3478.  —  *)  Ber.  21,  1734;  JB.  f.  1888,  S.  1920  ff. 
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wie  die  isomere   Ricinölsäure ,   optisch   activ   und   rechtsdrehend. 
Die  mit  der  Ricinölsäure  und  der  Ricinelaidinsäure  isomere,  zuerst 
Ton  Kraff t  (1.  c.)  beschriebene  und    aus  der  Ricinölsäure  in  der 
Bitze  entstehende,  bei  81  bis  82^  schmelzende  Ricinsäure  erwies 
fiicl  als  optisch  inactiv,  und  ebenso  ist  auch  die  aus  der  Ricin- 
elaidinsäure in  der  Hitze  entstehende,  bei  75®  schmelzende  Oxy- 
säure,  Ci7H32(OH)COOH,  optisch  inactiv.     Ebenso  sind  auch  die 
MS  Ricinölsäure  (bezw.  ricinölsaurem  Baryum)  bei  der  Destillation 
im  Vacuum    entstehende,    bei    44    bis    45®    schmelzende    Säure 
CijHgiGOOH   und  die  schon  von  Mangold*)  beschriebene,  aus 
der  Ridnelai'dinsäure  (bezw.  ihrem  Baryumsalze)  in  gleicher  Weise 
entstehende,  bei  53  bis  54®  schmelzende  Säure  C17H31COOH  op- 
tisch inactiv.     Während  das  durch  Erhitzen  von  flüssiger  Ricinöl- 
säure mit  Phenylhydrazin   auf   130®   entstehende,  bei  62  bis  63° 
schmelzende    Ricinölsäurephenylhydrazid  ^    CaiHioNjOa,    und    das 
schon  von   Mangold   (1.  c.)   beschriebene,  bei  110®  schmelzende 
Kdndaidinsäurephenylhydrazid  sich  als  optisch  rechtsdrehend  er- 
wiesen, zeigte  sich  das  bei  110  bis  110,5^  schmelzende  Eicinsäure- 
ißienylhydrcusid^  C24H40N2O2,  optisch  inactiv.     Die  bei  51<^  schmel- 
»nde,  aus  der  Ricinölsäure  gewonnene  Bicinstearol säure  ^  C17H30 
(0H)GOOH,  erwies  sich  als  optisch  rechtsdrehend  und  die  schon 
^  Hazura  und  Grülsner^),   sowie  von  Dijeffs)  aus  Ricinöl- 
Wnre  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene   u-Iso- 
^fmystearinsäure ^  Cj7H32(OH)3COOH,  als  optisch  linksdrehend. 
Ke  eine  bewegliche,    nahezu    farblose    Flüssigkeit   darstellende 
Siäfmcinsäure  endlich  erwies  sich  als  völlig  optisch  inactiv.    Die 
Isömerieerscheinungen  in  der  Gruppe  des  Ricinusöls   stellen   sich 
kiemach    folgendermafsen    dar:     Von    den    isomeren    Oxysäuren 
CijHs2(0H)CüOH  sind  die  Ricinölsäure  und  die  Ricinelaidinsäure 
optisch  rechtsdrehend,  die  Ricinsäure  und  die   aus   der  Kicinelai- 
fasäure  in   der   Hitze   entstehende,   bei    75^   schmelzende    Säure 
optisch  inactiv.    Die  isomeren  Fettsäuren  CijHgjCOOH  sind  beide, 
^ohl  die  aus  der  Ricinölsäure  bei  der  Destillation   im  Vacuum 
«tttstehende,  bei  44  bis  45'>  schmelzende  Säure,  als  auch  die  aus 
fc Bicinelaidinsäure  in  gleicherweise  entstehende,  bei  53  bis  54^ 
schmelzende   Säure  optisch  inactiv.     Die   isomeren   Trioxy säuren, 
Ci7H|2(OH)3COOH,  endlich,  sowohl  die   beiden   aus  der  lUcinöl- 
•Wre  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehenden. 


')  Monatsh.  Chem.  15,  308;    siehe  das  folg.  Kef.   —   *)  Moiiatsh.  Cliem. 
>.  477;  JB.  f.  1888,  S.  1928 ff.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  341  ff.;  JB.  f.  ISJK), 
i  1009. 
JtkTtaher.  t  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1894.  53 
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bei  110  bis  111®  bezw.  140  bis  142<>  schmelzenden  Säuren,  ». 
auch  die  in  gleicher  Weise  aus  der  Ricinelaidinsäure  entstehenJ^ 
bei  114  bis  115®  schmelzende  Säure  *)  sind  optisch  activ.  Index 
Verfasser  die  kürzlich  von  Goldsobel^)  für  die  Ricinölsäure  ani 
gestellte  Constitutionsf ormel ,  welche  sich  von  der  Krafft'schei 
Formel  nur  durch  die  Lage  der  Doppelbindung  unterscheidet 
seinen  weiteren  Erörterungen  zu  Grunde  legt,  macht  er  daran! 
aufmerksam,  dafs  in  der  Ricinölsäure  ein  asymmetrisches  KohleiH 
Stoffatom  und  eine  Doppelbindung  auftritt  Ausgehend  nun  voft 
van  ^t  Hoff 's  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  und 
der  doppelten  Bindung  lassen  sich  für  die  von  Goldsobel  auf- 
gestellte Constitution  der  Ricinölsäure  eine  bestimmte  Anzahl  von 
Isomeren  vorhersagen:  es  müssen  zwei  rechtsdrehende,  zwei  linki- 
drehende  und  zwei  inactive  (Para-)  Isomere  für  den  obigen  Typ« 
vorkommen,  entsprechend  der  durch  die  Doppelbindung  her?«^ 
gerufenen  eis-trans-Isomerie;  dabei  muls  das  eine  Isomere  (mit 
dem  niedrigeren  Schmelzpunkte)  durch  gewisse  Agentien  sich  in 
die  höher  schmelzende  Modification  überführen  lassen.  Dem  eolr 
sprechend  stellen  sich  die  Uebergänge  zwischen  der  Ricinölsaifft 
und  Ricinelaidinsäure  folgendermalsen  dar:  Die  labile,  rechti* 
drehende,  bei  16  bis  IT'^  schmelzende  Ricinölsäure  (cis-Foni) 
lagert  sich  in  die  stabile,  rechtsdrehende,  bei  51  bis  bS^  schntfi^ 
zende  Ricinelaidinsäure  (trans-Form)  um.  Sowohl  der  labilen,  all 
auch  der  stabilen  Rechts-Säure  (mit  ihren  noch  unbekanntaal 
Linksformen)  muls  je  eine  inactive  Para-Modification  entsprecha^ 
die  bei  81  bis  82^  schmelzende  i-Ricinsäure  dürfte  die  der  labiki 
Modification  correspondirende  Säure  sein.  Was  die  Anzahl  dÄ: 
Oxydationsproducte  der  eis  -  Ricinölsäure  und  trans  -  Ricinelaidil!| 
säure  anlangt,  so  haben  wir  zwei  von  der  Ricinölsäure  und  «fi( 
von  der  Ricinelaidinsäure  derivirende  active  Trioxysäuren  zu 
warten,  welche  auch  alle  vier  thatsächlich  bekannt  sind, 
die  d  -  Ricinölsäure  sowie  die  d  -  Ricinelaidinsäure  durch 
abspal tung  ihres  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  beraubt 
um  eine  Doppelbindung  bereichert,  so  resultirt  Inactivität, 
aus  jeder  dieser  Säuren  Ci7H32(OH)COOH  müssen  je  zwei 
active  stereoisomere  Säuren  C17H31COOH  entstehen,  entsprecl 
den  in  den  letzteren  vorhandenen  zwei  Doppelbindungen  und 
Nothwendigkeit  der  eis -trans- Stellung;  die  oben  beschriebeafi 
zwei  Säuren  dieser  Constitution  repräsentiren  daher  nur  die  HSUII 


w4 


*)  Hazurra    und    GrüTsner,    Monatsh.   Cheni.  10,  199;    JB.  f.  1891 
S.  1510.  —  *)  Ber.  27,  3121;  siehe  das  vorangehende  Ref. 
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der  theoretisch  möglichen  Fälle.  Wird  die  in  der  cis-d-Ricinöl- 
säure  bezw.  trans-d-Ricinelai'dinsäure  vorhandene  Doppelbindung 
in  eine  dreifache  übergeführt,  unter  Erhaltung  des  activen,  asym- 
metrischen Kohlenstoffs,  so  hört  der  Grund  für  eine  Isomere  der 
aas  beiden  Säuren  entstehenden  Producte  auf,  wir  müssen  also 
aus  beiden  nur  eine  active  Ricinstearolsäure  erhalten.  Dieser 
Säure  entspricht  selbstverständlich  aber  noch  eine  optisch  ent- 
gegengesetzte Form,  die  aus  den  noch  unbekannten  Links- Anti- 
poden der  Ricinölsäure  und  Ricinelaidinsäure  entstehen  wird, 
sowie  eine  racemische,  inactive  Modification,  die  aus  der  i-Ricin- 
säure  zu  erhalten  sein  dürfte.  Wt 

C.  Mangold.     Einige  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ricinusöl-, 
Ridnelaidin  -    und    Ricinstearolsäure  i).    —    Die    Verseifung    des 
jBtW«ttSO?s    gelingt  vollständig    glatt   auch    bei    Anwendung    von 
wässeriger  Lauge  und  eines  nur  geringen  Ueberschusses.    Die  Jod- 
zaU  für  das  Calciumsalz,  (Ci8H38  08)2Ca,  wurde  zu  79,8  gefunden 
(her.  80,1).    Wird  Ricinusölsäure  unter  50  mm  destillirt,   so  geht 
der  gröfste  Theil  wenige  Grade  über  250®  über.    Das  ölige ,  erst 
in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Salz  erstarrende  Destillat  ergab 
die  Säurezahl   199,3,   woraus   das   Molekulargewicht   281,5    folgt 
(CijHjjOa  =  280).    Das  Baryumsalz  dieser  Säure  ist  in  Alkohol 
fast  unlöslich.     Bicinelatdinsäure  wird   am    leichtesten   erhalten 
durch  Erwärmen  von  Ricinusölsäure  (aus  500  g  Oel)  mit  200  ccm 
verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  auf  50  bis  60®  und  allmählichen 
Zusatz  einer  Lösung  von  15  g  Kaliumnitrit  in  200  g  Wasser.    Man 
erwännt  noch  20  Minuten  unter  ümschütteln  auf  dem  Wasser- 
bade und  kühlt  dann   rasch   durch   Eis   ab.     Die  abgeschiedene 
Säure  wird   mit   heifsem  Wasser   gewaschen   und   aus  siedendem 
Peü'oläther  umkrystallisirt ,   wodurch  sie  nnn  weifs  und  frei  von 
Stearinsäure  erhalten  wird.     Säurezahl  gefunden  188,4  (berechnet 
188,3),  Schmelzp.  51®.    Wird  Ricinelaidinsäure  bei   15  bis  30  mm 
destillirt,  so  geht  der  gröfste  Theil   bei  240  bis  250®  über.     Das 
Destillat  erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.     Befreit  man   es 
aof  Thon   von   öligen   Beimengungen    und   krystallisirt  dann  aus 
Weingeist,  so  werden  glänzende,  tafelförmige  Krystalle  einer  neuen 
Säure,   CigHssO,,  erhalten.     Sie  schmilzt   bei   53  bis  54®,  ist  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.    Das 
Kaliunisfüe    ist    in   Wasser  löslich;    das  Ammonsdz  schwer,    es 
scheidet   sich   aus   heifser   Lösung   in   glänzenden  Blättchen   aus. 
Das  BaryumsaJjs  ist  in  Wasser  vollständig,  in  Alkohol  fast  unlüs- 


»)  Monatsh.  Chem.  15,  307—315. 
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lieh.  Mit  Wasser  verrieben  nimmt  die  Säure  4  At  Brom  auf;  d 
schwach  roth  gefärbte  schmierige  Masse,  einige  Mal  mit  Wa88€ 
gewaschen,  dann  eine  Zeit  lang  der  Luft  ausgesetzt  zum  Vej 
dampfen  des  freien  Broms,  endlich  in  schwacher  Lauge  gelös 
und  durch  Säure  wieder  gefällt,  liefert  eine  krystallinisch-kömip 
Masse,  CjgHajBr^O,,  die  bei  80  bis  81®  schmilzt  und  beim  Zer- 
reiben weich  und  schmierig  wird.  Die  Säure  CigHssO)  ist  von  den 
bekannten  isomeren  verschieden.  Bei  der  Reduction  des  dnrcl] 
Vereinigung  von  Kicinelaidinsäure  mit  Jodwasserstoff  entstehendeo 
Körpers  mittelst  Zink  und  Salzsäure  wurde  Stearinsäure  erhaltea 
Erwärmt  man  Kicinelaidinsäure  mit  Phenylhydrazin,  so  tritt  bei 
120®  Reaction  ein,  die  sich  dann  von  selbst  fortsetzt;  durch  üm- 
krystallisiren  des  rothbraunen  Productes  aus  Alkohol  erhält  man 
mändaUinsäurehydrazid ,  C17  Hja  (OH)~CO-NH-NHCe  H5 ,  all 
weifsen,  aus  mikroskopischen  Nadelbüscheln  bestehenden  Körper 
vom  Schmelzp.  110  bis  110,5®.  Ricinstearolsäure^  CigHjjOg,  wiri 
am  leichtesten  dargestellt,  indem  man  Bicinusöl  direct  bromiit; 
dann  acht  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  9  Mol.  K OH  auf 
1  Mol.  Oel  in  Alkohol  kocht,  die  Mischung  hierauf  in  kältet 
Wasser  giefst  und  nach  dem  Erkalten  ansäuert.  Der  abgeschie- 
dene Kuchen  wird  auf  Thon  abgesaugt  und  aus  Petroläther  ml- 
krystallisirt.  Schmelzp.  51«.  Die  Säure  löst  sich  in  concentrirtflr 
Schwefelsäure  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  schwefliget! 
Säure;  man  giefst  nach  drei  Stunden  in  Wasser,  wäscht  dm 
Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol,  dam 
Petroläther  um.  Die  so  erhaltene  Säure  C18H34O4  vom  Schmel^^ 
78  bis  80^  ist  Ricinstearoxyl säure.  8, 

P.  Juillard.  Ueber  die  Constitution  der  Oele  für  Roth^) 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ricinusölsäure  bei* 
Ricinusöl  entsteht  eine  beträchtliche  Zahl  von  Abkömmlingen  d* 
Ricinusölsäure.  1 .  Ricinoschwefelsäure ,  H  0 .  S  0^ .  0  C, 7  Hjj  CO|Bif 
ist  nur  in  Lösung  beständig,  doch  zerfällt  die  concentrirte  waaÄ^ 
rige  Lösung  auch  in  der  Kälte  allmählich  in  Schwefelsäure  unl 
Ricinusölsäure.  Charakteristisch  ist,  dafs  sie  aus  NeutralsalM^ 
z.  B.  Chlorkalium,  die  Säure  frei  macht,  indem  sie  in  das  saall 
Salz  (das  Kaliumsalz  bildet  feine  Nadeln,  früher  als  „krystalliflil^ 
bare  Ricinoschwefelsäure"  beschrieben)  übergeht:  HO.SOjOCb 
Hg.COjH  +  KCl  =  HCl  +  K0.S0,0.CnH3,C0,H.  2. 
stearoschwefelsäure^ 

»)  BuU.  8OC.  chim.  [3]  11,  280—286. 


Diricinassäure.     Rioinoricinussäure.     Dioxystearinsäure.  917 

begleitet  stets  die  vorige  Säure  und  verhält  sich  ebenso.     3.  Dt- 

mnussäure, 

Q^CiyHgjCOjH. 
Ci7  Hgg  C  Og  H  ' 

ihre  Trennung  von  den  anderen  Säuren  beruht  auf  der  geringen 
Löslichkeit  ihres  neutralen  Methyl-  und  Aethylesters  in   Methyl- 
und  Aethylalkohol.    Sie  entsteht  auch  quantitativ  beim  Erwärmen 
Ton  Ricinussäure  mit  wasserfreiem   Chlorzink  auf   100**.     Sie  ist 
sehr  beständig  und  wird  durch  Alkali  auch  bei   120*»  nicht  ver- 
ändert    Längeres  Kochen  mit  absolutem  Alkohol    und    einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  führt  sie  in  den  neutralen  Aethylester  über. 
4.  Einbasische  Diricinussäure  (Ricinoricinussäure),  HO.C17H33CO2 
CijHjjCOjH,  ist  die  erste  Säure  in  der  Reihe  der  Pölyricinus- 
säuren^  HO(Ci7H82COj)nCi7H3aC03H.    Man  erhält  sie  am  besten 
nach  Scheurer-Kestner  durch   Erhitzen   von  Ricinussäure  auf 
170  bis  180®;  durch  einen  Kohlensäurestrom  vermeidet  man  jede 
Oxydation.      Aulserdem    wird    sie     erhalten     durch    Einwirkung 
trockener   oder   flüssiger   Salzsäure   von   2P  B.   auf  Ricinussäure 
oder  Ricinusöl,  durch  freiwillige  Zersetzung  der  noch  sauren  Roth- 
öle bei   25®,    sowie    durch   Einwirkung    von    Schwefelsäure    auf 
Ricinusöl    oder  -Ölsäure,    und    zwar   werden    fast  ausschlief slich 
Polmcinussäuren  erhalten  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  von  94  Proc. 
auf  5  Thle.  Ricinussäure  resp.  1  Thl.  Schwefelsäure  von  98  Proc. 
auf  8  Thle.  Ricinusöl,  dagegen  hauptsächlich  die  zweibasische  Di- 
ricinussäure   und   Isoricinussäure   aus    1  Thl.   Schwefelsäure   und 
2  bis  3  Thln.  Ricinussäure.     Bei  mehrwöchentlichem   Stehen   des 
•Suregemisches   bilden  sich   die    verschiedenen   Producte    gleich- 
zeitig.   Die  Ricinoricinussäure  wird  durch  Alkalien  leicht  verseift; 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäuregas   behandelt,  liefert    sie 
2  Mol.  Ester.     Dies   Verhalten   widerlegt   die   Auffassung   dieser 
?äure  als  (Ci7H32C02H)2  0   durch   Scheurer-Kestner.     5.    Di- 
oxystearinsäure^  Ci^H^f^O^^   findet   sich   in   kleiner   Monge  in  der 
rohen  Isoricinussäure.    Sie  schmilzt  bei  66  bis  68*^,  ist  sehr  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Petroleumäther.     6.   Eine   feste 
Säure,  CsßHToOy  =  Ci7H32C02H-0-Ci7ll33(OH)COaH,  d.  h.  eine 
Verbindung  von  Dioxystearinsäure  mit  Ricinusölsäure  vom  Schmelzj). 
"0  bis  73<>,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  vom  Mol.-Gew.  307  1). 
llsoridni^säure,  CmHj^Os,  eine  ölige  Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  leicht  auch  in  Petroleumäther  (Unterschied  von  Ricinus- 
ölsäure).    Chemisch   von   letzterer   unterschieden   durch   ihr  Ver- 


*)  Die  Formel  ergiebt  das  Doppelte  (614). 
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halten  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin:  sie  ist  ein< 
Ketonsäure,  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  CH3(CH2)-,  CO(CHi)i 
CO,H  und  CH3(CHa)eCO(CH2)5COaH.  —  Natriumdiridnolm 
Sulfat  (früher  als  Diricinolemschwefelsäure  beschrieben)  entsteh 
durch  successive  Einwirkung  von  1  Thl.  Schwefelsäure  auf  5  Thlc 
Ricinusöl,    dann    Behandlung    mit    concentrirter   Kochsalzlösung 

Formel  rQ^^(^0,Q,,R^O .  SO.ONa 

Das  wasserfreie  Salz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  da 
wasserhaltige  in  letzterem  nicht.  Verdünnte  Säuren  zersetze 
das  Salz  in  der  Wärme  leicht,  u.  A.  unter  Bildung  von  Diricii 
öletn^  C8H5(OH)(CO,Ci7Hs2  0H)2.  Juillard  resumirt  femer  seil 
Untersuchung  über  Rothöle  aus  Schwefelsäure  und  Oelsäure  od« 
Olein  (Mandelöl).  Oelsäure  giebt  Oxystearoschtvefelsäure^  HOS< 
.OC17H34COJH,  von  welcher  sich  die  Oxystearinsäure^  HO.CnH 
CO2H,  ableitet.  Letztere  giebt  Condensationsproducte  wie  ei 
basische  Oxystearooxystearinsäure,  HOCj;  11^4002 C17H34CO2H,  ui 
zweihsLsische  Dioxystearinsäure,  (Ci7H34C02H)2  0.  Olein  giebt  n: 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  zuei'st  zwei  Additionsproducte ,  d 
einbasische  Säure  C3H5(COaCi7H3s)2C02CnH,4  0.S02  0H  und  d 
zweibasische  C3H6(C02Ci7H88)(C02Ci7H340 .  SO2 0H)2,  welche  dun 
Alkalisalze  in  die  entsprechenden  Salze  umgewandelt  werden. 


Ketonsäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethoxymethyle 
und  Oxymethylenderivaten.  D.  R.-P.  Nr.  77354  vom  12.  N 
vember  1893 »).  —  Man  lälst  auf  Verbindungen,  welche  die  Gm 
pirung  -CO-CH2-CO-  enthalten  (wie  Acetessigäther,  Acetylacetc 
Malonsäureäther  u.  s.  w.),  Orthoameisensäureäther  bei  Gegenwfi 
eines  geeigneten  alkoholentziehenden  Condensationsmittels  —  a 
besten  Essigsäureanhydrid  —  einwirken.  Hierbei  bilden  sich  z 
nächst  die  Aethyläther  der  betreffenden  Oxymetliylenderivate, 

welche  dmxh  Austausch  der  Aethylgruppe  gegen  Wasserstoff  leic 
in  die  Oxymethylenverbindungen 

—CO 
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verwandelt    werden    können.      Der    Aethoxymethylenacetessigäther^ 
CH,.CO.C(COOCjH5):CH.OC2H5,   ist   ein   bei   266«  siedendes 
Gel  das  schon  in  Berührung  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Alkohol  und  den  bei  199  bis  200<>  siedenden  Oxymethylen- 
'  aretmigäther,  CH3.CO.C(COOC2H5):CH.OH,   zerfällt;  letzterer 
ist,  wie  alle  Ox3rmethylenverbindungen,  eine  ziemlich  starke  Säure. 
Beschrieben  sind  femer  die  Aethoxy-  und  Oxymethylenverbindung 
des  Acetylacetons  und  die  Aethoxymethylenverbindung  des  Malon- 
säui'eäthers.     Aus  den  Aethoxy-   bezw.  Oxymethylenverbindungen 
können  direct  Pyridinderivate  erhalten  werden  (z.  B.  der  Lutidin- 
dicarbonsäureäther  durch  Erhitzen  des  Aethoxymethylenacetessig- 
äthers  mit  Paramidoacetessigäther).  Min. 

Robert  Otto.  Freiwillige  (?)  Bildung  von  Brenztrauben- 
säure  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure  i).  —  Eine  etwa 
25proc.,  von  mineralischen  Säuren  freie,  wässerige  Lösung  von 
Weinsäure  war  nach  jahrelangem  Stehen  in  einer  mit  Glasstöpsel 
verschlossenen,  dem  Lichte  ausgesetzten  Flasche  dunkel  weingelb 
gefärbt,  roch  stark  nach  Caramel  und  enthielt  reichliche  Mengen 
von  Brenztraubensäure.  Die  anscheinend  spontane  Bildung  dieser 
Säure  aus  Weinsäure  kommt  vielleicht  durch  Vermittelung  eines 
Pilzes  zu  Stande.  Min. 

Robert  Otto.  Unabhängigkeit  der  Bildung  von  Brenz- 
traubensäure in  einer  wässerigen  Weinsäurelösung  von  Mikro- 
organismen *).  —  Durch  die  von  Gärtner  ausgeführte  bacterio- 
logische  Untersuchung  wird  festgestellt,  dafs  die  Brenztraubensäure 
nicht  durch  Vermittelung  von  Bacterien,  Schimmel  oder  Hefen 
entstanden  ist.  Min. 

Carl   Böttinger.     lieber    Harnstoffabkömmliuge    der   Tri- 

brombrenztraubensäure  s).  —  Die  Tribrombrenztraubensäure   oder 

Isotribromglycerinsäure    zersetzt    sich    schon    beim    Kochen    der 

«wässerigen  Lösung  uud  sijaltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auf 

Zusatz  von  Ammoniak,   Bromoform   und   Oxalsäure  ab.  —  Diu'ch 

Verreiben    von   Tribrombrenztraubensäure   mit   2   Mol.    Harnstoff, 

Krj'stallisiren    der    teigigflüssigen  Masse   aus   absolutem   Alkohol 

und  Waschen  der  Krystalle  mit  Aether  erhält  mau  tribrmnbrenjs- 

tntubetisauren  Harnstoffe  C4H705N2Br3,  welcher  aus  warmem  Wasser 

in  farblosen   prismatischen   Kiystaileu   vom  Schmelzp.  125*^  unter 

Zersetzung   erhalten   wird.     Als   iitherlösliches   Froduct    der   Ein- 

«^irkimg   der   Tribromsäure   auf  Harnstoff   entsteht  Trihrombrenz- 

•i  Ber.  27,  838.  —  «)  Daselbst,  8.  1264—1265.  —  ^)  Arcli.  Pharm.  232, 
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traubensäurediureid,  CjH, Ü^N^Bij,  farblose,  kleine  Kryata 
heilsem  Wasser,  Schmelzp.   198  bis  199''.  ß[in. 

Carl  Böttinger.  Ueber  eine  neue  Bitdungeweise  der  Süll 
uvinuraäure ').  —  Beim  energischen  Zusammenreiben  von  3  Thh 
TribrambrenztraubenBäiire  mit  1,5  resp-  2  Tblu.  Snlfobanisto 
bildet  sich  unter  heftiger  Keai.-tion,  die  man  zweckmätsig  durc 
Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  mäFsigt,  das  bron 
wasseretoffsaure  Salz  der  Sulfuvinui-säure.  Man  nimmt  die  Mass 
mit  Alkohol  auf,  dampft  ein,  entfernt  die  letzten  Mengen  des  st 
geschiedenen  Scliwefela  durch  Digeriren  mit  reinem  Schwtrfel 
kohlenstoS,  wäscht  mit  wenig  kaltem  Wasser,  wobei  das  Brom 
hydrat  zum  Theil  disaociirt,  und  krystalliaii-t  aus  kochendei: 
Wasser  um.  Die  Siil/uvinursäure  CÄmidothiaeotcarbonsäureJ  eal 
sprocli  der  Zusammensetzung  CfH^NgSOj,  enthält  danach,  im  Gegen 
satz  zu  den  Angaben  von  Nencki  und  Sieber*),  kein  Kryatoll 
waaser.  llire  Bildung  aus  der  Tribromhreuztraubensäure  beriit 
auf  einer  Reduction  derselben  mittelst  des  aus  dem  Sulfoh&ri 
Stoff  abgespaltenen  Schwefelwasserstoffs.  BK 

L.  Simon.  Einwirkung  von  primären,  aromatischen  Baa 
auf  dissymmetrische  Keton  Verbindungen ').  —  LäTst  man  auf  ei 
ätherische  Losung  einer  aromatischen  Base  Brensrtraubensäure  &■" 
wirken,  so  bildet  sich  kein  Salz,  oder,  wenn  es  nur  TOriibergehe 
gebildet  n-ird,  konnte  es  Verfasser  wenigstens  nicht  isoliren.  Ans 
kann  in  der  Kälte  mit  Brenztraubeosäure  drei  verschiedene  V 
bindungen  bilden:  1.  Anilpifruvinsäurc ,  GgHjNOa  =  CElg 
(NCnH5).C00H,  unbeständiger  Körper,  der  bei  126"  unter  & 
Setzung  schmilzt,  von  Wasser  und  kaltem  Alkohol  stark  veränd« 
wird  und  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether  ist.  2.  Aniluvf 
ninsäure  (Metiiylclunolincarbonsäure) ,  C,,HsNO,  =  CaItN(CI' 
COOK.  Schöne,  gelbe  Krystalle,  loslich  in  Wasser  und  heilH 
Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Hchmelzp.  246".  Giebt  bei 
Erhitzen  Kohlensäure  und  Methyl chinolin.  3.  Eine  Verbindw 
von  der  Formel  Ci,H„NOj,  Schmelzp.  188".  Löslich  in  heifse 
Chloroform.  I.äfst  man  Brenztraubensaureester  auf  eine  Lösui 
einer  primären,  aromatischen  Base  in  Aether  oder  Chloroform  et 
wirken,  so  entstehen  z.  B.  bei  Anilin  Körper  von  der  Fora 
CsH£,0.(NC,H6)jC00U  geraäfs  der  Gleichung; 
2{CH,C0.  COOK) -1-2 C,H,NH,  =  CiH,O(NC,H,),CO0R  +  2H,O-(-R(01 


'  ')  Aroh.  Pharm,  232,  3*3— liftl.  —  ')  JE.  (.  I(*e2,  S,  384.  —  ')  Com] 
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Anilin  und  Phenylglyoxylsäure  geben  in  ätherischer  Lösung  das 
entsprechende  Salz  C«  Hj  C  0 .  C  0  0  N  Hg  Cg  Hß.  Bei  der  Destillation 
geht  dieses  Salz  wahrscheinlich  in  Fhenanthridin^  CuHgN,  über. 
Die  Vermuthung,  dafs  diese  Anilidoverbindungen  in  stereoisomeren 
Formen  auftreten  würden,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Tr. 

de  Forcrand,  lieber  Natriumacetessigsäureester  i).  —  Ver- 
fasser will  die  Frage  der  Constitution  des  Acetessigesters  durch 
Untersuchung  seiner  thermischen  Reaction  lösen.  Die  verschiede- 
nen empfohlenen  Methoden  zur  Darstellung  von  wasserfreiem 
Xatriumacetessigester  geben  Producte,  die  entweder  überschüssiges 
Natrium  oder  überschüssigen  Ester  enthalten:  Die  Methode  von 
Harrow')  giebt  zwar  ein  reines  Product,  das  aber  nicht  wasser- 
frei, sondern  das  Hydrat  CgHgNaOj  +  HaO  ist,  deshalb  genügen 
auf  die  von  Harrow  angegebenen  Mengen  von  Natrium  (10  g) 
und  Acetessigester  (56,5  g)  auch  nicht  2  g  Wasser  zur  Fällung 
des  Productes,  sondern  erst  8  bis  10  g  (berechnet  7,82  g).  Die 
Lösung  desselben  in  überschüssigem  Wasser  erzeugt  -f-  0,20  Cal. 
Aus  den  Wärmetönungen,  die  das  (durch  Stehen  im  trockenen 
Vacuum)  theil weise  entwässerte  Salz  beim  Lösen  giebt,  wird  ge- 
schlossen, dafs  die  Reaction:  CßH^NaOa  fest  -j-  HgO  flüssig 
=  CgH^NaOg  -\-  HaO  fest  -\-  4,19  Cal.  liefert  und  somit  die 
Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  im  überschüssigen  Wasser  4,19 
-f  0,2  =  4,39  Cal.  S. 

de  Forcrand.  Ueber  die  chemische  Function  und  die 
Constitution  des  Acetessigesters  s).  —  Die  früheren  thermodynami- 
schen  Bestimmungen  (vgl.  den  vorangehenden  Artikel)  werden 
durch  die  folgenden  ergänzt: 

LoBungBwärme  des  Esters  in  2  Liter  Wasser       =-.  -|-  1^25  Cal. 
Neutralisationswärme  durch  verdünntes  Natron  rr^  -f-  ^''"^^    „ 

Die  drei  gegebenen  Zahlen  lassen  folgende  Zahlen  berechnen^): 
C,H„0,  flüssig  -4-  Na  fest        ^11        Gas  +  CJI^NaO,  fest  +  47,20  Cal. 
^«H,.0,      „        +  NaOH  fest  —  H^O   fest  +  CeH^NaOa    „    +  ^^^^''^     ^ 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Zahlen  mit  den  analogen  Werthen 
für  die  Säuren,  Ketone  und  Phenole  und  tertiären  Alkohole  wird 
g^chlossen,  dafs  der  Acetessigester  weder  eine  Säure  noch  ein 
Keton  sei,  sondern  ein  tertiärer  Alkohol  von  besonderer  und 
phenolartiger  Natur.  S, 

H.  von  Pechmann.  Notiz  zur  Constitution  des  Acetessig- 
esters ^).  —  Eines  der  wichtigsten  Argumente  für  die  Ketonformel 

')  Compt.  rend.  118,  922—025.  —  «)  JB.  f.  1880,  8.  822.  —  «)  Compt. 
rend.  118,  1101 — 1104.  —  *)  Die  Art  der  Berechnung  ist  nicht  ersichtlich. 
-  ')  Ann.  Chem.  278,  223—228. 
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des  freien  Acetessigesters  und  gegen  die  HyiiroxylfonBel  diese 
Verbindung,  nämlitb  die  Erfahrung,  dafs  dieselbe  durch  Äcetji 
cblorid  oder  Essigsäureanhydrid  nicht  iu  seine  (J-Acetyiverbindimg 
CHs.C(OCOCHj):CH.CÖaG,Hj,  d.  i.  AcetyloxycrotODester.  über. 
gefiüut  werdeu  kann,  wurde  von  Nef ')  angefochteu,  Nef  erhiUtt 
Acetessigester  mit  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  10  bis  24  Slundeü(!' 
zum  Kochen  oder  auf  170  bis  ISO",  destillirte  dann  das  Anhydriii 
„gröfstentheils"  ab  und  schüttelte  das  zurückbleibende  Oel,  wädM 
noch  Aeet'SSsigester  uwi  Essigsäureanhydrid  enthält,  mit  Natronlaagt 
Der  ungelöst  bleibende  Theil  lieferte  hierbei  Ü- Acetat,  10  Proc  tob 
angewandten  Acetessigester,  Da  nun  nach  Verfasser*)  aus  Äcet 
esäigeäter  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Essigsäureauhydri 
neben  Diacetylessigeater  O-AcetylaceteBsigester ,  d.  L  Acetylo» 
crotonester  entsteht,  so  koante  bei  den  Versuchen  von  Nef  diee 
Ester  erst  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis  entstanden  sein,  « 
auch  für  die  von  Nef  mit  Oxalessigester  und  Benzoylaceton  * 
gestellten  analogen  Versuche  gilt,  L'm  festzustellen,  ob  Aceteaa 
ester  diu-ch  directe  Acetyliriiug  in  das  0-Acetat  verwandelt  wer3l 
kann,  wurde  der  Versuch  YOn  Nef  unter  Ausschlufs  von  AjkalS 
bei  der  Verarbeitung  des  Reactionsproductee  wiederholt.  Es  erg; 
sich,  dafs  dabei  in  der  That  Spuren  von  0- Acetat  auftrete 
können,  dafs  aber  die  Haupireaction  in  anderem  Sinne,  als  Nef  aa 
nimmt,  nämlich  unter  Bildung  von  C-Acetylacetessigester,  (CHjCC 
:CH,CO,CaHi,  d.  i.  Diacelylessigesier,  verläuft,  weshalb  die  Ne: 
sehen  Schlüsse  auf  die  Constitution  des  Acetessigesters  hinßül 
werden.  Als  Nebenprodukt  entstehen  nicht  unerhebliche  Menge 
Dehydracetsäure.  Acetondicarbouester  wird  bei  anhaltendei 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zwar  verändert,  aus  diesem  Ve; 
halten  kann  aber  wegen  der  Erfahrungen  bei  der  freien  Säiu 
und  dem  Acetessigester  nicht  auf  das  Vorhandensein  einer  Hydi 
oxylgruppe  gesclJossen  wurden.  Min. 

A.  Ilautzsch.  Ueber  den  Eintritt  der  Halogene  in  das  Moli 
kul  des  Acetessigesters ').  —  Die  Fi'age  nach  dem  Eintrittsorl 
des  Chlors  und  Broms  in  das  Molekül  des  Acetessigesters  ist  dnrc 
die  Untersuchungen  von  Steude*}  und  Schiffer^)  definitiv  en 
schieden  worden.  Danach  ist  bisher  nur  ein  einziger  Chlorac«' 
essigester  und  zwar  das  «-Derivat  CH,.CO.CHCl.COOC,i 
bekannt.     Der  von   Duisberg  erlialtone   Monobroma^ietcssigestl 


ll  ')  Ann.  Chem.  376,  200;  JB.  f.  1893.  S.  731,  —   •)   Bor.  25,  1040;   Jl 

"  f.  1892,  8.  1727.  —  ■)  Ann.  Chem.  278.  61—69.  —  ')  Dwelbst  260.  27;  Ji 
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ist  das  y-Derivat  C  H,  Br .  C  0 .  C  Hj .  C  O2  Cg  H-, ;  der  Bromacetessig- 
ester  von  Schönbrodt,  durch  Bromirung  von  Kupferacetessig- 
ester  dargestellt,  ist  nicht  mit  ersterera  identisch,  sondern  das 
«-D^ivat  CHj.CO.CHBr.COaCaHj.  Diese  Resultate  wurden 
durch  die  Thiazolsynthesen  gewonnen.  Der  durch  directe  Chlo- 
rirung  sowie  mit  Sulfurylchlorid  erzeugte  Monochloracetessigester 
condensirt  sich  ebenso  wie  der  Schönbrodt'sche  Bromacetessig- 
ester  mit  Thiohamstoff  ausschliefslich  zu  methylirtem  Amido- 
tliiazolcarbousäureäther : 

C0OR.CHCl(Br)       HS.  COOR.C         S 

I  xn    XT  n 


CH,.CO  NH'^  CII,.C.  N.C.XU 


der  Duisberg' sehe  Bromacetessigester  dagegen  zu  dem  isomeren 
.^midothiazylessigäther : 

CH^Br       HSv  CH— S 

+       >C.NH«— ► 
GOOR .  CH«  .  CO  HN^  CO 0  R .  CH« .  C  .  N  :  C  .  NH,. 

Da  Xebenproducte  nicht  gebildet  werden  und  auch  die  isomeren 
Thiazolderivate  nie  neben  einander  entstehen,  so  bestehen  die 
ursprünglichen  Halogenacetessigester  nie  aus  Gemischen  von  a- 
wid  y- Isomeren.  Mit  diesen  Resultaten  waren  aber  die  Ergeb- 
nisse der  Untersuchungen  von  Haller  und  Held  ^)  und  von 
Xef>)  theilweise  nicht  vereinbar.  Die  zur  Lösung  und  Erklärung 
der  Widersprüche  von  Epprecht  (vgl.  die  folgende  Abhandlung) 
dorchgeführte  Untersuchung  bestätigte  jedoch  in  allen  Punkten 
die  Tom  Verfasser  bewiesene  Constitution  der  Halogenacetessig- 
^ter.  Epprecht  erhielt  folgende  Resultate:  Das  directe  Chlo- 
finingsproduct  des  Acetessigesters  ist  ausschliefslich  a-Chloracet- 
^sigester.  Die  zum  Beweis  der  Anwesenheit  von  y-Chloracet- 
^igester  von  Haller  und  Held  über  y - Cyanacetessigester 
dorchgeführte  Synthese  der  Citronensäure  gelang  Verfasser  und 
Epprecht  nicht,  und  läfst  sich  vermuthen,  dafs  Hall  er  und 
Beld  käuflichen  Acetessigester  chlorirten  und  hierbei  ein  Xeben- 
product,  vielleicht  symmetrisches  Dichloraceton  erhielten,  das 
dorch  Behandlung  mit  Kaliumcyanid ,  Blausäure  und  SalzsäuiT 
^hliefslich  eine  geringe  Menge  vcm  Citronensäure  geliefert  habe. 
Diese  in  Lehrbücher  bereits  übergegangene  Synthese  von  Citronen- 
^ure  aus  Acetessigester  dürfte  daher  nicht  bestehen.  Gegenüber 
der  Behauptung  Nef's,  dafs  der  durch  Bromirung  des  Acetessig- 
^ters  erzeugte  Monobromester   schon   wegen   seines  inconstanten 


'j  JB.  f.  1889.  S.  2601;  vgl.  auch  JB.  t.  ISJH),  S.  143U  u.  15G3.  —  «)  Ann. 
(km.  266.  52;  JB.  f.  1891,  8.  164611*. 
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Siedepunktes  unter  vermindertem  Druck  ein  Gemenge  sein  müsse, 
stellte   Epprecht  fest,    dafs   derselbe   constant  bei    125^  unter 
8  bis  10  mm  Druck  siedet,  dafs  aber  auch   der  Vorlauf  nur  den 
y-Bromester  enthält.     Der    isomere  a-Bromacetessigester  siedet 
unter  gleichen  Bedingungen  etwa  20°  tiefer.    Das  aus  dem  Duis- 
berg' sehen    Bromester    durch    Einwirkung    rother,    rauchender 
Salpetersäure  in  heftiger  und  keineswegs  glatter  Reaction  erhält- 
liehe  brom-  und  stickstoffhaltige  Oel  enthält,  entgegen  Nef,  gar 
keinen  Bromoximidoäther,  CBr(N0H).C00C2Hß,  sondern  ist  ein. 
Bromirungsproduct  des  aus  Acetessigester  und  ebenso  aus  y-Brom- 
acetessigester  primär  gebildeten,  früher  für  Oximidoessigäther  ge- 
haltenen Dinitrosacyldicarbonsäureesters, 

COOCjHa.C=N— 0 

C00Cj,H4.C=N— 0. 

Ebensowenig  konnte  Epprecht  aus  dem  Duisberg'schen  Ester 
mittelst  Xatriumacetessigester  auch  nur  die  kleinste  Menge  Diacet- 
bemsteinsäureester ,  C  Hg .  C  0  .  C  H  (C  Oa  R) .  C  H  (C  0,  R) .  C  0 .  CH,, 
oder  dessen  Umwandlungsproducte,  Carbopyrotritarsäure  oder  Pyro- 
tritarsäure,  erhalten.  —  Die  höher  bromirten  Acetesßigäther  werden 
mit  Ausnahme  des  Perbromacetessigesters  als  ölige  Substanzen 
beschrieben  (Wedel,  Duisberg),  deren  Reinheit  nach  Verfasser 
mindestens  stark  zu  bezweifeln  ist.  Epprecht  erhielt  zwei  isomere 
Dibromacetessigester,  CHj .  CO .  CRrg .  COOR  und  CHaBr .  CO .  CHBr 
.COOR,  von  welchen  letzterer  fest  ist,  so  dafs  auch  die  brom- 
reicheren Ester  in  reinem  Zustande  schwerlich  flüssig  sein,  werden. 
Der  von  Duisberg  durch  Bromii'ung  des  Acetessigesters  und  der 
von  Schönbrodt  durch  Bromirung  von  Cu- Acetessigester  erhält- 
liche Dibromacetessigester  sind  danach  ebenfalls  verschieden  und 
waren  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.        Min, 

G.  Epprecht.  Ueber  chlorirte  und  bromirte  Acetessigester  *). 
—  I.  Ueber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chloracetessig- 
ester  und  die  angebliche  Synthese  der  Citronensäure.  Bei  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chloracetessigäther  in  absolut 
ätherischer  Lösung  erhielt  Verfasser  folgende  Resultate.  Der 
Chlorester,  als  schwache  Säure,  zersetzt  das  Cyankalium,  indem 
er  als  Kalisalz  ausfällt  und  Blausäure  in  Freiheit  setzt,  welche 
sofort  sich  mit  noch  unverändertem  Chlorester  zu  dem  Cyan- 
hydrin  des  a-Chloracetessüjcsters,  CH, .  C(OH)(CX) .  CHCl .  COOCjH^, 
verbindet.    Ein  anderer  und  zwar  kleinerer  Theil  des  Chloresters 
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setzt  sich  mit  Cyankalium  nach  der  gewöhnlichen  Auffassung  um, 
wobei  der  gebildete  a-Cyanacetessigester  ebenfalls  aus  dem  Cyan- 
kalium Blausäure  frei  macht  und  als  Kalisalz  in  den  Niederschlag 
geht  Glatt,  bezw.  quantitativ  verlaufen  diese  Reactionen  aber  nicht. 
Wird  die  Reaction  in  absolut  alkoholischer  Lösung  vorgenommen, 
80  entsteht  aufser  dem  a-Cyanacetessigester  noch  ein  in  Alkali  un- 
lösliches festes  Product,  CaoHjeOaNj,  welches  aus  Aether  in  glän- 
zenden, harten  Prismen  vom  Schmelzp.  82®  krystallisirt.  Es  bildet 
sich  nach   der  Gleichung:    SCyHyOgN  =  HCN  -f-  GaoHgeOgNa. 
Die  Versuche,  nach  der  Haller- Held' sehen  Vorschrift  zu  Citronen- 
sänre  zu   gelangen,    waren   erfolglos    und    rührte   ihre   Bildung 
Tielleicht  von  einer  Verunreinigung   des  angewandten  Acetessig- 
äthers  her.     H.  üeber  die  beiden  isomeren  Monobromacetessig- 
ester.  Nach  Feststellung  der  Natur  des  Schönbrodt'schen  Esters 
als  «-Derivat  handelte  es  sich  um  Erklärung  bezw.  Widerlegung 
der  Behauptungen  Nef 's,  wonach  der  Duisberg'sche  Ester  ein 
Gemenge  von   a-  und  y-Bromacetessigester  sei,   sowie   derjenigen 
Haller's,   wonach   der   nach   Schönbrodt   bereitete   Ester  bis- 
weilen auch   y- Bromester  enthalten  solle.     Beide  Ester  wurden 
vom  Verfasser  mittelst  genauest  gereinigter  Materialien  dargestellt 
und   hierbei    der    y-Bromacetessigester   (Ester  von   Duisberg), 
CH^Br.  CO.CH2.COOC2H5    (Siedep.   125»  bei   10mm    Druck), 
von  constantem  Siedepunkt  und  der  a-Bromacetessigester  (Ester 
von   Schönbrodt),    CH3.CO.CHBr .  COaC.Hs   (Siedep.   90  bis 
100«  bei    10  mm  Druck),   als  ein    20   bis    30®   niedriger   als   der 
y-Ester  siedender   Körper   erhalten.     Der   Duisberg'sche   Ester 
gab  mit  Thiohamstoff   den  Amidothiazylessigester  vom   Schmelz- 
punkt 94®  und  der  Ester  Schön brodt's  mit  Thiohamstoff   den 
isomeren  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  vom  Schmelzp.  174®, 
wobei  nie  ein  Nebenproduct  oder  auch  nur  eine  Spur  des  isomeren 
Thiazolderivates  auftrat.     Hierdurch  sind  die  Beobachtungen  von 
Hantzsch  ^)   vollkommen   bestätigt.     Die  vom  Verfasser   studirte 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  ferner  von  Natriura- 
acetessigester  auf  Duisberg' sehen  Bromacetessigester  ergab  eben- 
falls andere  Resultate  (vgl.  Hantzsch,  vorstehendes  Referat),  als 
Nef  erhielt.     Das  Verhalten  der  beiden  isomeren  Bromacetessig- 
ester  gegenüber  anderen  Stoffen  (Phenylhydrazin,  Hydroxylamin, 
Alkalicarbonat,  Ammoniak,  Cyankalium)  ist  wenig  charakteristisch. 
y- Bromester   lieferte   mit   concentrirter  Lösung   von  Cyankalium 
sehr  wenige  Krystalle   von    Succinylobernsteinsäureester    und  ein 
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Ool,  verrauthlich  y-Cyanacetessigäther,  welcher  sich  sehr  leich 
zoi^jotzt,  «- Bromester  giebt  mit  Cyankalium  Krystalle  Ton 
Srhiuel/.p.  129  bis  130®,  aber  ohne  die  Reaction  des  Succinylobern 
stoinsHureesters,  ferner  ein  Oel,  welches  a-Cyanester  enthal' 
III.  Ueber  isomere  Dibromacetessigäther.  Bei  nochmaliger  Bro 
iiliruiig  der  isomeren  Bromester  sowohl  in  freiem  Zustande  a1 
in  Form  ihrer  Kupfersalze  ergab  sich  folgendes  Resultat  Aue] 
hitjr  bromiren  sich  die  Kupfersalze  in  normaler  Weise,  indem  da 
Brom  an  Stelle  des  Kupfers  tritt.  Aus  dem  Kupfersalz  dei 
tt-Hromesters  erhält  man  also  aa-Dibromacetessigesier  und  aoi 
dem  Kupfersalz  des  }'-Bromesters  ay-Dibromacetessigester.  Dil 
freien  monobromirten  Ester  verhalten  sich  bei  weiterer  Bromi* 
ruug  wie  ihre  Kupfersalze,  so  dafs  die  y- Stellung  intact  bleibt 
u y- Dibromacet essigester ^  CHgBr .CO.CHBr.COO C^Hj,  bildet  weifte 
Nadeln  vom  Schmelzp.  45  bis  49®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Das  Kupfersalz,  (C8H7  03Br2)2Cu,  ist  ein  hellgelb- 
grüner Niederschlag.  —  act - Dibromacetessigester^  CHj.CO.CBft 
.COOCjHs,  ist  ein  Oel,  erzeugt  mit  Kupferacetat  keine  Fällung 
und  giebt  mit  Hydroxylamin  in  Sodalösung  Methylsynglyoxim- 
carbonsäureester,  CH,.C(NOH).C(NOH).COOC,H,,  vomSchmdi- 
punkt  142®.  Das  Verhalten  des  Acetessigesters ,  seiner  Brom* 
derivate  und  Kupferverbindungen  gegen  Chlor  und  Brom  litt 
sich  nach  den  Resultaten  dieser  Untersuchung  folgendermaben 
kurz  formuliren:  Während  das  Chlor  unter  allen  Umständen 
zuerst  in  dem  Methylen  substituirt,  tritt  das  Brom  bei  Anwendung 
von  freiem  Acetessigester  umgekehrt  zuerst  in  das  Methyl;  dir 
gegen  verhält  sich  das  Brom  nicht  nur  gegenüber  sämmtlichfli 
Kupferverbindungen,  sondern  auch  gegenüber  den  beiden  freien 
monobromirten  Estern  wie  das  Chlor;  das  Brom  tritt  in  diesen 
Derivaten  ebenfalls  in  das  Methylen  ein.  Midi* 

A.  Hantzsch.  Ueber  eine  merkwürdige  intramolekulare  Um* 
lagerung  i).  —  Der  a-Broniucetessigester ^  welcher  bei  der  Bromi- 
rung  des  Kupferacetessigesters  entsteht,  verwandelt  sich  bei  länge- 
lem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  y-BramacetessigesUT 
den  man  auch  durch  directe  Brominmg  des  Acetessigesters  ge 
winnen  kann.  Bei  dieser  Umlagerung  wandert  das  Brom  von  de! 
Methylengruppe  in  die  Methylgruppe: 

CH3.CO.CHBr.COOR  ->  CH,Br.CO.CH,.COOR. 
Ein  Präparat  des  a-Bromacetessigesters,  welches  bei  der  Condei 
sation  mit  Thiohamstoff  fast  quantitativ  Methylamidothiazolcarbox 
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säureäther  vom  Schmelzp.  174o  lieferte  und  dessen  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  dunkelgrüne  Kupferverbindung  sich  bei  140<^ 
zersetzt,  gab  nach  halbjährigem  Stehen,  ohne  äufserliche  Ver- 
änderung zu  zeigen,  mit  Thioharnstoff  nahezu  quantitativ  Amido- 
thiazylessigäther  und  das  für  die  y- Verbindung  charakteristische 
grasgrüne  Kupfersalz,^  welches  sich  bei  164^  zersetzt.  Min. 

A.  Hantzsch.  Ueber  die  Ursache  der  Uralagerung  von 
a-Bromacetessigester  in  y-Bromacetessigester »).  —  Die  vom  Ver- 
fasser beobachtete  intramolekulare  Umlagerung  2)  wird  nach  Ver- 
suchen von  K.  G.oldstein  durch  geringe  Mengen  von  Brom- 
wasserstoff eingeleitet  und  veranlafst  und  durch  Feuchtigkeit  sehr 
stark  gehemmt  Min, 

S.  Gabriel  und  Th.  Posner.  Reduction  des  Isonitroso- 
acetessigesters  3).  —  12  g  Isonitrosoacetessigester  werden  in  einer 
Lösung  von  36  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  in  60  ccm  rauchender 
Salzsäure  unter  Umschütteln  und  Kühlung  mit  Leitungswasser 
aUmählich  gelöst;  dann  fügt  man  metallisches  Zinn  hinzu  und 
erwärmt  etwa  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung 
TOd  mit  heifsem  Wasser  (ca.  1,5  Liter)  verdünnt,  mit  H^S  ent- 
zinnt,  filtrirt  und  im  Vacuum  bei  40  bis  50**  eingedampft  Man 
erhalt  so  als  farblose,  blättrige,  hygroskopische  Krystallmasse  das 
CUorhydrat  des  tt-Amidaacetessigesters^Cli^ .  CO .  CH(NH2) .  COaC^Hg 
.HCl,  welches  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich 
ist  und  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  reduciii;.  Das 
J*är(rf,  CeHijOjiN.CsHiOyNg,  bildet  feine  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 129®.  Wird  die  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Ammoniak 
oder  Alkali  versetzt,  so  entsteht  der  von  Wleugel  beschriebene 
Dimethylpyrazindicarbonsäureester  vom  Schmelzp.  86^.  Eine  voll- 
ständigere Spaltung  resp.  Oxydation  wird  erreicht,  wenn  man  das 
Chlorhydrat  mit  Kalilauge  übersättigt,  eine  Kupfervitriollösung  zu- 
setzt und  mit  Dampf  abbläst.  Es  bildet  sich  Dimethylpyrazin 
nach  der  Gleichung: 
2CH,.CO.CH(NH,).C04C,Hj  -h  0  =  2C,H50H  +  2C0,  +  H,0 

Aus  Phenylhydrazin   und  Amidoacetessigesterchlorhydrat  entsteht 

das  Phenylmethylpyrazolonazobenzol,  Cj,,  H14ON4,  (Schmelzp.  IbS^) 

▼on  Knorr.  —  Mercaptomethylimidazolcarbonsäureest^^ 

CH,.C.N    V  CH3.C.NH. 

^C.SH         oder  >C.SH, 

C0,C,H,.C.NH/  CO«C,H,.C.N   ^ 


')  Ber.  27,  3168—3169.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  »)  Ber.  27, 
1141-1144. 
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aus  salzsaurem  Ainidoacetessigester  und  Rbodankalium,  Inryst 
sirt  aus  siedendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schraelzp.  2 
Mit   Kaliumcyanat    erhält    man    Methylimidasolonrarhnnsäuree 
CH,.C.NH, 
CO.C.tU.C.NH'^ 
weilse    Nadeln   aus  Wasser,  welche   bei   220  bis  221"   sclimel 

Mit 
L.  Knorr  und  B.  Reuter.  Zur  Kenntnils  des  Acetes 
anilids ').  —  Zur  Darstellung  des  Aceteasiganilids  werden  i 
Acetessigester  und  28  g  Anilin  im  Rohr  drei  bis  vier  Stnni 
auf  130  bis  14Ü°  erliitzt;  die  Masse  wird  dann  mit  Dtu 
destillirt  uiid  der  Kolbeuiubalt  in  kocheadem  Wasser  aufgel 
Weirse  Blättclieu  vom  Schmelzp.  85",  —  Oxim  des  Acet-esBigoHÜ 
(Butaü8äureanilid-3-üxim),  GH, .  C(NüH) .  CHg .  CO.  NH.C, 
aus  dem  Anilid  und  Hydroxylamiu ,  ki'ystallisirt  aus  Alkohol 
Nadeln  vom  Schmelzp.  1 25".  Leicht  löslich  in  Alkohol  i 
Alkalien,  schwerer  in  Aether  und  Wasser.  Geht  beim  Kocl 
mit  Eisessig  oder  Natroulauge  unter  Anilinabspaltung  iu  Mett 
isoxazolon,  CiHbO^N,  über.  —  Oxim  des  IsonitrosoaceUssigani 
(ButanBäureanilid-2-4-dioxim) ,  C H, .  C (N 0  H) .  C  (N  OH) .  C 0 . 
.CkH^,  aus  Isonitrosoaceteasiganilid  und  HvdroEylamincblorhyd 
krystallisirt  aus  heiTsem  Alkohol  in  gelblichen  Blättchen  ' 
Schmelzp.  192".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien, 
löslich  in  verdünnten  Säuren.  Bildet  mit  Phenylhydrazin 
heiXser  essigsaurer  Lösung  das  Phenylhydianon  des  I'henylmetl 
ketopyrazolons.  —  Ketophenylhitdrason  des  Acelessit/anilids  (ButAi 
8äureanilid-2-hydrazon),  CH,  .  CO  .  C(N,HC,Hb).CO.NHC, 
entsteht  aus  dem  Acetessigauilid  mit  Diazobenzolchlorid  in  al 
lischer  Lösung.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. 
bis  99°.  Leicht  löslich  iu  Alkohol  uud  Aether,  unlöslich  in  Was 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  —  Fhenylhydraeon  des  A 
essiganüids  (Bntanaaureanilid-S-phenylhydrazon),  CH , .  C (N,HC, 
.CHj  .CO.NH.CflHj,  bildet  sich  aus  molekularen  Mengen  Phei 
hjdraziu  uud  Acetessiganilid.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Schm 
punkt  128°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  uud  Ghlorofc 
schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  SÜti 
und  Alkalieu.  liefert  beim  Kuchen  mit  Eisessig  oder  Nati 
lauge  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolüu.  —  Diphenylhi/drason 
Acetjfliflyoxylsäurea nilids  (Butanbätireauilid -2-3-diphenylhydraB 


I 
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CH5.C(N2HCeH5).C(N,HCeH,).CO.NHCeH5,  kann  sowohl  aus 
dem  Acetessiganilidpbenjlhydrazon    und    Diazobenzolchlorid,    als 
aus    dem   Ketophenylhydrazon    des   Acetessiganilids   mit   Phenyl- 
hydrazin gewonnen  werden.     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelz- 
punkt 173  bis  175®.     Leicht  löslich   in  Aether  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser,   verdünnten  Säuren   und  Alkalien.     Geht  beim 
Kochen  mit  Eisessig   in  das  Phenylhydrazon   des  Ketopyrazolons 
über.  —   Diphenylhydraeon    der  Acetylglyoxyl säure  (Butansäure- 
2-3-diphenylhydrazon),    CH, . C(N2HCeH5) . CCN^H . Cyll,) . COaH. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  erwärmte 
alkoholische   Lösung   des   Phenylhydrazons    vom   Ketomethylisox- 
:     azolon.    Filzige  Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  212®.  — 
■     Ojimphenylhydrazon    des    Acetylglyoxylsäurcanüids    (Butansäure- 
\     anilid-2.oxim-  3-pheny Ihydrazon) ,  C  H3 .  C  (N3  H  Cg  H5) .  C  (N  0  H) .  C  0 
SH.C^Hs.   Wird  aus  Isonitrosoacetessiganilid  und  Phenylhydrazin 
erhalten.    Krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystall- 
alkohoL    Schmelzp.  181®.     Die  alkoholfreie  Verbindung   schmilzt 
bei  168  bis  169®.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlös- 
lich in  Wasser,   verdünnten  Säuren   und  kalten  Alkalien;   löslich 
in  warmer   Natronlauge.     Wird    durch   Kochen   mit  Eisessig   in 
l-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon  (Schmelzp.  157°)  über- 
geführt —  Phenylhydrazonoxim  des  Acetylglyoxylsänreanihds  (Bu- 
taii8äureanilid-2.phenylhydrazon-3-oxim),  CH3 .  C(NOH).  qNaHCeHs) 
•CO.NH.CöHv     Entsteht  durch  Kochen   des  Ketohydrazons   des 
Acetylglyoxylsäureanilids   mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in   alko- 
lolischer  Lösung.    Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.  175'^ 
Hüter  Zersetzung.     Leicht   löslich   in   Alkohol,   Aether   und   ver- 
clünnten  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  — 

^  N.O.CO 

•  •  • 

CHg .  C CH^. 

tlntst^ht  durch  Kochen  des  Oxims  des  Acetessiganilids  mit  Natron- 
lauge oder  Eisessig  unter  Anilinabspaltung.  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 169*».  —  Fhenylhydrazon  des  Ketomethylisoxazolons, 

N.O.CO 

CHa.C C:NJICeHj, 

entsteht  aus  dem  Oxim  des  Acetessiganilids  durch  Einwirkung 
^on  salpetriger  Säure  und  kann  sehr  leicht  aus  dem  Methyl- 
isoxazolon durch  Behandlung  mit  Diazobenzolchlorid  in  essigsaurer 
Lösung  bereitet  werden.  Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des 
Hydrazonoxims    des    Acetylglyoxylsäureanilids    mit    Natronlauge 
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unter  Anilinabspaltung.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzungspunkt 188®.  —  ThenyJhydrazon  des  l-Phettyl-S-methyl- 
4'ketO'5-pyraj3olofis^ 

N.N(CeH,).CO 

•  •  • 

CH3 .  C C  :  N^HCeH^. 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Methjl- 
ketoisoxazolonphenylhydrazon  in  essigsaurer  Lösung;  entsteht  auch 
aus  dem  Anilid  des  Diphenylhydrazons  der  Acetylglyoxylsäure 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  ferner  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  das  Dioxun  des  Acetylglyoxylsäureanilids  in  heifser, 
essigsaurer  Lösung.  Rothe  Nadeln  mit  blauem  Reflex,  Schmek- 
punkt  156<>.  —  Das  Oximhydrazon  des  Acetylglyoxylsäureanilids 
liefert  beim  Erhitzen  mit  starker  Natronlauge  auf  140  bis  150* 
die  bereits  von  v.  Pechmann  1)  dargesieüie  Phenylm^Jiylosotriüedl' 
carhonsäure^  C10H9O2N3,  vom  Schmelzp.  202^  Das  Anilid  er- 
leidet bei  dieser  Reaction  Verseifung  und  das  intermediär  ge- 
bildete Hydrazonoxim  der  Acetylglyoxylsäure  condensirt  sich  zur 
Phenylmethylosotriazolcarbonsäure: 

N  .  N(CeH,)HNOH  N  .  N  (C.Hj)  .  N 

=:  ■•  -j-  ILO. 

CH,.C C.COjH  CHa.C C.COjH 

Min. 

Emil  Knoevenagel  in   Heidelberg.     Verfahren   zur  Dar* 
Stellung  des  Methylendiacetessigesters   und    seiner   Homologea*)« 
D.  R.-P.  Nr.  74885  vom  28.  April  1893.  —  2  Mol.  Acetessigesi^t 
werden   mit   1  Mol.  eines  Aldehyds  der  Fettreihe  (Formaldelx5^ 
Acetaldehyd  u.  s.  w.)  bei  Gegenwart  von  ^/joo  bis  Vio  Mol.  irg^^^ 
eines  primären  oder  secuudären  Amins  (Aethylamin,  Diäthylar^^^^^ 
Anilin,  Piperidin  u.  s.  w.)  unter  guter  Kühlung  der  Mischung  c^  ^^' 
densirt.     Oder  man   condensirt   zunächst  gleiche  Moleküle  A^^® 
essigester  und  Aldehyd  nach  bekannten  Methoden  (z.  B.  mitt^^J^ 
Salzsäuregas)  und  combinirt  die  so  gebildeten  ungesättigten  Iw— ^^ 
per  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  primären   oder  secundä'^^^ 
Aminen  mit   einem   weiteren  Molekül  Acetessigester.     Die  so        ^^ 
haltenen  Körper  sind  1.5-Diketone  (der  Methylendi(wet€ssige^^^ 
ist  ein   unter  20  mm   Druck   zwischen    190  und   205®   nicht   6U^^ 
Zersetzung  siedendes   Oel,   der  Acthylidendiacetessigester   schmr    *^ 
bei  79  bis  8O0)  und  sollen  nach  dem  Patent  Nr.  73793  in  z/a-Ke* 
Ä-hexene  übergeführt  werden.  ilfin. 


')  Ana.  Chein.  262,  268;  JB.  f.  1891,  S.  1113 ff.  —  *)  Patentbl.  15,  4 
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M.  Fileti.  Ueber  die  Formel  der  sogenannten  Oxybrassidin- 
Lure  [Ketobehensäure]  ^).  —  Verfasser  stellt  fest,  dafs  nicht 
•  aruch,  sondern  er  die  Formel  C22H42O8  für  die  Oxyhrassidin- 
äure  (Ketobehensäure)  von  Holt  und  Baruch  als  richtig  er- 
nannt habe.  Min. 

M.  Fileti  und  G.  Baldracco.    Ueber  die  Constitution  der 
Oxybehensäure    [Ketobehensäure]  2).    —    Durch    Einwirkung    von 
Schwefelsäure  auf  Chlorerucasäure   entsteht  eine  Oxybehensäure, 
welche  mit   der  früher  aus  Chlorbrassidinsäure  erhaltenen  Ver- 
bindung identisch  ist    Aus  diesem  Resultat  schliefsen  Verfasser, 
d&fe  der  Körper  eine  Ketonsäure  ist,   und   ihm   der   schon  von 
Baruch  angewendete  rationelle  Name  „Ketobehensäure^  zukommt. 
Die  Monobromerucasäure  giebt  durch  verlängerte  Einwirkung  von 
Schwefelsäure   dieselbe  Ketobehensäure;    die   Ausbeute    ist    aber 
nicht  80  gut  Min, 

J.  Baruch.  Nachtrag  zur  Spaltung  der  Behenolsäure ').  — 
Das  Product,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Behenolsäure  entsteht,  besitzt  die  Formel  C23H42O8.  Eine  neue 
Analyse  des  Aethylesters  stimmte  auf  die  Formel  C^  H,7 .  CO .  (CHj)!^ 
.COjCjHj.  Die  früher  als  Oxybrassidinsäure  bezeichnete  Säure 
erhält  jetzt  den  rationellen  Namen  Ketobehensäure^  C^Hij.CO 
.(CHj)i^.COOH.^  Bei  der  Oximirung  liefert  die  Säure  ein  nicht 
getrenntes  Gemenge  der  stereoisomeren  Ketoximbehensäuren^  als 
deren  Spaltungsproducte,  autser  Pelargonsäure  und  Amino-(13)- 
triskaidekansäure,  noch  Octylamin  und  eine  krystallinische  zwei- 
basische Säure  isolirt  wurden,  die  wahrscheinlich  mit  der  von 
Brown  und  Walker*)  dargestellten  n-Dodekandicarbonsäure, 
C0jH.(CH2)i2.COaH,  identisch  ist.  Der  Zerfall  der  Ketoxim- 
behensäuren findet  nach  folgendem  Schema  statt: 

CgH|7  .  C  .  (CH|)jg .  COgH  CgHij .  C  .  (CHj)ij .  CO^H 

•  •  •  • 

N.OH  HO.N 

Ketoximbehensäuren 

C,H,7. NH .  CO  .  (CHg),, .  CO,H  CßH,; .  C 0  .  N H  .  (CH.Xa  .  CO.II 

Umlagerung8i)roducte 

SDaltun^üroducte  l^aH^zNlI,  und  CO,H  .(CH,),,.  CO.H 

Min. 
J.  Baruch.     Ueber  die  Constitution   der  Stearolsäure  ••).  — 
Verfasser  bestätigt  die  Formel  CsH^; .  C  :  C  .  (CHj); .  COgH,  die 

')  J.  pr.  Cham.  [2]  49,  200.  —  *)  Daselbst  [2J  50,  378—379;  (lazz. 
clüm.ital.  24,  11,  289—290;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  726.  —  «)  Ber.  27, 
17M77.-  *)  Ann.  Chem.  261,  123.  —  ')  Ber.  27,  172-176. 

59* 


932  EetoBtearinsäure.    Ketoximstearinsätire. 

V.  Meyer  und  Jacobson  (Lehrbuch)  der  Stearolsäure  ertheilten-^ 
Der  Gang  der  Versuche  war  folgender:  Stearolsäure  nimmt  Iwi 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser  aozS 
und  giebt  Ketosteurinsäure^  CaHi7.CO.CH2.(CHj)7.C02H,  welck^ 
mit  Hydroxylamin  in  Ketoximstearinsäure^  wahrscheinlich  ein  Gk^- 
misch  der  beiden  Stereoisomeren 

CgH|7  .  C  .  (CHf)^  .  COfll  GgH|7  .  C  .  (CH^g .  CO^H 

und 
NOH  HON 

übergeht.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  100®  erleiden  die 
Verbindungen  die  Beckmann'sche  Umlagerung  in  C^Hix.NTH 
•  CO . (C H^)^ .  CO2H  und  CjHi; .  CO .  NH . (CH,)^ . CO^H,  welche  mit 
rauchender  Salzsäure  bei  180  bis  200<>  die  Spaltungsproduoii 
Octylamin,  C3H17.NH,,  und  Sebacinsäure ,  CsHi(,(CO,H)j,  asl 
Pelargonsäure,  C^Hij.COaH,  und  9-Aminononansäure,  NH2.(CH|J^ 
.COgH,  geben.  Aus  der  obigen  Formel  für  die  Stearolsäure  er 
geben  sich  folgende  Formeln  für 

CgHij  .  C  .  H  CgH|7  .  C  .  H 

•  •  • « 

H.C.(CH4)7.C0,H  H0,C.(CHe)7.C.H 

Oelsäure  Elaidinsäure 

CgHi7 .  CO.  CO .  (CHJ7 .  CO,H  ^ 

Stearoxylsäure.  ^i 

Ketostearinsäure  ^  CigHg^Og,   kry^tallisirt  aus  Alkohol  in  weifai  ;-! 
Blättchen  vom  Schmelzp.  76^  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schittli: 
in   heifsem    dagegen    leicht   löslich.      Der   Äethylester^   Ci^Hu 
bildet   glänzende,   weifse   Blättchen   vom   Schmelzp.  4P.  — 
oximstearinsäure  (weifse,  krystallinische  Masse)  ist  gegen 
beständig,  wird   aber  durch  Kochen   mit   verdünnten  Säuren 
spalten.     Bei    der   Beck  mann 'sehen    Umlagerung   mit  com 
trirter  Schwefelsäure  entstehen   weifse,   undeutliche  Kryställi 
vom  Schmelzp.  70  bis  80®,   Gemenge   der  Odyhimidosebaci' 
V;  Hn .  NU  .  CO  .  (CHJ,  .  COaH,   mit   NonoyUo-aminonona 
CJI,7.C().NH.(CIl2)^.C02H.     Es  gelang  nicht,   die  Säuren 
trennen.     Durch  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  180 
200^'  wurden  aus  dem  Gemenge  erhalten:   Pelargonsäure,  C^E 
(Schmelzp.  12,5«),  Octylamin,   CgHiyN  (Siedep.  183  bis  187»), 
baciusiiun*,   CioHi8^^4  (Schmelzp.  134®),    und   salzsaure   9- 
nonylsiiiire,  Cc,  H30  Oj N .  H Cl  (weifse  Krystalle,  Schmelzp.  116 
118*').  Mük 

Willi.  Massot.     Condeusation  von  Methyl -äthyl-keton 
Malonsäure ').   —   Beim   Erhitzen    eines    Gemisches    von    1 

»)  Ber.  27,  1574—1577. 
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ialonfiäure  mit  4  Mol.  Methyläthylketon  uud  etwas  mehr  als  1  MoL 
Issigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  entsteht  neben   braunen 
schmieren,  welche  nicht  mit  Dampf  destillirbar  sind,  ein  Gemenge, 
«reiches   mit   dem   Dampfstrome   übergeht.     Aus    letzterem   wird 
eine  einbasisci^  Säure  ^   C9H10O4,  isolirt,  welche  aus  Petroläther 
in  kleinen,   farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  76  bis  77®  krystal- 
lisirt.  Die  Säure  liefert  ein  Baryumsalz  von  der  Formel  (C9H904)aBa 
-f  H,0    und   ein   Monoxim^    C9Hio08(NOH),    welches   aus    sie- 
dendem   absolutem   Alkohol    in   mikroskopischen,    prismatischen 
Kryställchen  vom  Schmelzp.  195  bis  196®  gewonnen  wird.     Eine 
alkoholische    Hydroxylgruppe    läfst    sich    in    dieser    Säure    mit 
Phenylpseudocyanat  nicht  nachweisen.    Neben  der  Säure  C9H10O4 
wird  ein  flüssiges  Condensationsproduct  gewonnen,  dessen  Haupt- 
menge zwischen  198  und  200®  siedet  und  wahrscheinlich  die  ge- 
suchte ß  -  Aethylcrotonsäure ,  Ca  H5 .  C  (C Hg) :  C H .  C  0  0  H ,  enthält 
Weitaus   die   Hauptmenge   der   bei    der  Einwirkung  von  Methyl- 
äthylketon und  Essigsäureanhydrid  auf  Malonsäure  entstehenden 
Körper  bildet  eine  zähe  Schmiere  von  nicht  saurer  Natur.    Min. 
Wilhelm  Wislicenus.    lieber  die  Kohlenoxydspaltung  des 
J)xales8igesters  und  seiner  Derivate  *).  —  Die  Kohlenstoflfkette  des 
(^alessigesters   kann,  wie  Verfasser 2)  früher   nachgewiesen  hat^ 
an  zwei  Stellen  gesprengt  werden: 

C 0 0  CgHj .  C 0  CH,  .  C 0 0 Cj Hj  (Säurespaltung) 
C  0  0  C,  H5 .  C  ü  .  C  Hj :  C  0  0  C,  H5  (Ketonspaltung). 

Aufser  diesen  Spaltungen  ist  der  Oxalessigester  noch  einer  dritten 
Art  von  Spaltung  fähig,  bei  der  er  in  Kohlenoxyd  und  Malon- 
säureester  zerfällt: 

C00C,Hj.CO.CH,.COOC,Hj  =  CO  +  COOC.Hj.  cnj.cooc.H,. 
Diese  Spaltung  geschieht  bei  vorsichtiger  Destillation  unter 
gewöhnhchem  Luftdrucke  und  wurde  bis  jetzt  beim  Bromoxalessig- 
^er,  beim  Phenyloxalessigester,  Oxalbernsteinsäureester  (Nas- 
sauer), Dioxalbemsteinsäureester  (Böckler)  und  Methyloxal- 
essigester  (Kiesewetter)  festgestellt.  Die  Spaltungstemperatur 
liegt  zwischen  150  und  190",  so  dafs  z.  B.  der  Oxalbernstein- 
säureester (Siedep.  1.55  bis  156<>  bei  16  bis  18  mm)  auch  bei  ver- 
ndndertem  Drucke  nur  unvollkommen  und  der  Phenyloxalessig- 
ester gar  nicht  mehr  destillirbar  ist.  Eine  Verunreinigung  des 
käuflichen  Oxalessigesters  durch  Malonsäureester  rührt  jedenfalls 
;    'ou  der  Kohlenoxydspaltung   her.     Die  Zersetzung  der  Oxalessig- 


*)Ber.27,  792—798;  vpl.  auch  Anschütz  u.  Pauly,  diesen  JB.,  S.  937. 
-V^nn.  Cheui.  246,  326;  JB.  f.  18Ö8,  8.  169911. 
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esterderivate  geht  glatter  von  statten,  als  die  des  Oxalessigeste 
selbst,  welcher  beim  Ueberhitzen  oder  bei  rascher  Destillatii 
unter  gewöhnlichem  Druck  neben  CO  auch  CO2  entwickelt  ui 
aulser  Malonsäureester  reichliche  Mengen  von  Alkohol,  Brei 
traubensäureester  und  hochsiedende  ölige  Ester  entstehen  läl 
Die  Kohlenoxydspaltung  des  Oxalessigesters  und  seiner  Derivs 
erscheint  als  eine  neue  allgemeine  Synthese  des  Malonsäureesti 
und  seiner  Derivate,  welche  auch  zu  bisher  unbekannt  geblieben 
Malonsäureesterderivaten  (Phenylmalonsäureester)  führt.  Metk 
oxalessigester  liefert  bei  der  Kohlenoxydspaltung  Methylmak 
säureester  (Isobernsteinsäureester),  C  H3 .  C  H  (C 0 0 Cg  H  ,)2 ,  v( 
Siedep.  194  bis  195®  (uncorr.);  die  freie  Säure  schmilzt  bei  13 
Die  Zersetzung  des  OxMernsteinsäureesters  beginnt  bei  140  1 
150^  wird  bei  etwa  110^  lebhaft  und  liefert  glatt  Kohlenox 
und  Aethenyltricarhonsäureester^  Cj  H5  0  0  C .  C  H^ .  C  H  (C  0  0  C^  H, 
vom  Siedep.  152  bis  153^  bei  14  mm  und  276®  (uncorr.)  bei  { 
gewöhnlichem  Druck.  Die  freie  Äethenyltricarbonsäure^  CgHe^ 
schmilzt  bei  159®  unter  Zersetzung  in  CO2  und  Bemsteinsäu 
Das  Natriumsalz,  CßHjOeNaj,  wird  als  weifser  krystallinisd 
Niederschlag  erhalten.  Das  Baryumsalz,  (C5H3  06)iBa3 -(- H^ 
ist  ein  unlöslicher  Niederschlag.  Min 

H.  von  Pechmann  und  L.  Vanino.  Einwirkung  von 
azobenzol  auf  Acetondicarbonsäure  ^).  —  Aus  Acetondicarbonsä 
und  Diazobenzol  entsteht  nicht,  wie  früher  2)  angenommen  won 
ist,  Disbenzolazoaceton,  sondern  das  Dihydrazon  des  Mesoxalai 
hyds  (Propanon-diphenylhydrazan) ,  Cg  H , .  N  H .  N :  C  H .  C  0 .  C  H 
.NH.CgH,.  Die  Diacetylverbindung ,  Ci9Hiq03N4,  entsteht  du 
Erhitzen  des  Hydrazons  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorz 
über  der  freien  Flamme.  Sie  krystallisirt  aus  heilsem  Holzg( 
oder  Aceton  in  citronengelben  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
bis  168®  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chlorofc 
und  Aceton,  schwerer  in  Holzgeist,  Aether,  Benzol,  unlöslich 
Ligroin.  Liefert  mit  Alkalien  Acetanilid.  —  Propanon-di-p-to 
hydrazon^  C^HiijON^,  aus  Acetondicarbonsäure  und  p-Diazotoli 
bildet  rothe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.  192  bis  193®  ui 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  reinem  Zustande.  —  Propanon- 
P'Chlorphenylhydrazon,  Ci.Hi2  0N4Cli,  mit  p - Chlordiazobenzol 
halten,  krystallisirt  in  rothen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  191®. 
PropantriphenyJhydrazm,  C«  H, .  N  H .  N :  C  H .  C  (N .  N  H .  C.H5) .  C  H 
-NH .  CßHg,    früher    als    Disbenzolazoaceton-phenylhydrazon 


')  Ber.  27,  219— 224.  —  «)  Her.  24,  3255:  JB.  f.  1891,  8.  1714  ff. 
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schrieben  1).  —  1,2- Biphenyl- 3 -methylphenylhydra^on^  CgH, .NH 
.N:CH.C(N.N[CH3].CeH5).CH:N.NH.C,H:„  aus  Propanondi- 
phenylhydrazon  und  Methylphenylhydrazin  durch  Erhitzen  auf 
130<>.  Feine,  citronengelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.  192 
bis  193^  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  — 
1'Pheny1-4-Benzöla2opyrazoJ^ 

C(N:N.CeH,).CH 

•  •  • « 

CH  .  N(C.Hs)  .  N, 

entsteht  aus  dem  Trihydrazon  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid oder  mit  Buttersäureanhydrid  nach  .der  Gleichung: 
t'iiHjoNe  =  CiftH^gN,  4-  CeH5.NH.NH,.  Bildet  sich  auch 
durch  Ei*hitzen  des  Dihydrazons  mit  Phenylhydrazin  und  Eis- 
essig. Schmelzp.  123  bis  124^.  Das  Trihydrazon  liefert  also  mit 
Essigsäureanhydrid  nicht,  wie  früher  1)  angenommen,  einen  Körper 
CjjHjoNg,  sondern  das  Phenylbenzolazopyrazol.  Bei  dieser  Reac- 
tion  tritt  aus  dem  Trihydrazon  eine  endständige  Hydrazongruppe 
als  Phenylhydrazin  aus,  indem  gleichzeitig  Ringbildung  und  Um- 
lagenmg  der  mittleren  Phenylhydrazongruppe  in  die  Benzolazo- 
gruppe  stattfindet.  Dies  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  bei  der 
Behandlung  des  oben  beschiiebenen  Propanon-di-p-chlorphenyl- 
hjdrazoüs  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  oder  Eis- 
essig 1-p-  Chlorphefiyl-4'  henzölazopyrazol^ 

C(N:N.CeH,).CH 

•  ■  •  • 

CH.N(CeII,Cl).N, 

und  Acetyl-p-chlorphenylhydrazin^  Cs  H.,  0  N.^  Gl,  gebildet  werden.  Das 
gechlorte  Pyrazol  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  goldgelben  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  152<*  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmittehi 
schwer  löslich.     Das   Acetylchlorphenylhydrazin  krystallisirt    aus 
heilsem  Wasser  in   farblosen   Nadeln    vom    Schmelzp.   154^   und 
liefert  durch   Erwärmen    mit   concentrii-ter   Salzsäure    salzsaures 
p-€hlorphenylhydrazin.     Aus  diesem  Salze  erhält  man  Propanon- 
'^'[hdüorphenylhydrazon^  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen, seideglänzenden  Blättchen   vom  Schmelzp.  84"  krystallisirt. 
Die  bei  der  Pyrazolbildung  angenommene  Umlagerung  der  mittleren 
flydrazongruppe  in  die  Azogruppe  steht  mit  der  Beobachtung  im 
Knklang,  dafs  das  oben  beschriebene  raethylirte  Trihydrazon  vom 
Schmelzp.  192   bis   193^  beim  Behandeln   mit  Essigsäureauhydrid 
^iiverändert  bleibt.   Für  die  angenommene  Constitution  des  Plienyl- 

')  A.  a.  0. 
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benzolazopyrazols  spricht  ferner,  daTs  es  identisch  mit  dem  a 
Dinitrosoaceton  i)   und   Phenylhydrazin    entstehenden  Körper 

Min, 
G.  Baldracco.    lieber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Sau 
auf  den   Acety Iglutarsäureester  2).  —   Um  die  y  -  Isonürosoacety/- 
buttersäure  ^  C6H9O4N,   zu  bereiten,  läfst  man   z.  B.  5  g  Acetyl- 
glutarsäureester  und  eine  Lösung  von  5  g  Natron  in  100  g  Wasser 
12    Stunden   lang   zuerst   auf   einander   einwirken,   fügt   alsdann 
2,5g  Natriumuitrit,  in  60g  Wasser  gelöst,  hinzu,  säuert  bei  Eis- 
kühlung mit  Schwefelsäure  an,  macht  die  Lösung  alkalisch  und 
dann  wieder  sauer  und  extrahirt   endlich  mehrmals    mit  Aether. 
Die   aus  dem  Aether    erhaltene   Substanz  wird    aus    Chloroform 
umkrystallisii't,  wobei  sie  sich  in  grofsen,  Krystallchloroform  ent- 
haltenden  Prismen   ausscheidet,   welche  an   der  Luft   leicht  ver- 
wittern, um  dann  bei  97  bis  97,5^  zu  schmelzen.    Die  y-Isonitroso- 
acetylbuttersäure  löst  sich  in  der  Kälte  in  Aether  und  in  Alkohol 
leicht  auf,  in   der   Wärme   in  Wasser,  Benzol   und   Chloroform, 
während   sie  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther  vollkommen 
unlöslich  ist.      Die   wässerige   Lösung    reagirt    stark    sauer  und 
giebt  mit  den   Aetzalkalien   die  gelbe   Färbung,  welche  für  die 
Verbindungen  charakteristisch  ist,  die  die  Gruppe  — CO-C(NOH) 
enthalten.     Das    Baryumsah^    welches    aus    der   Säure  mittelst 
Baryumcarbonat    erhalten    wird,    enthält    3  Mol.    Krystallwasser 
und   krystallisirt    in   grofsen,    gut    definirten,   oft   büschelförmig 
gruppirten    Prismen.     Beim    Einwirken    von    Phenylhydrazin  ii^ 
essigsaurer  Lösung  erhält  man  ein  Hydraison^  CiaHi6  08N8,  vott^ 
Schmelzp.    168^,  welches  in   nadeiförmigen,  strohgelben  PrismeO- 
krystallisirt.    Läfst  man  dagegen  auf  die  y-Isonitrosoacetylbutter-^ 
säure   Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  einwirken,   so  erhält 
man  beim  Ansäuern  die  y-d-IHisonitrosocapronsäure^  CgHioO^N,, 
welche,  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  bei  180,5<>  schmilzt 
und  kleine,   glänzende   Prismen   bildet     Bei   der   Reduction   der 
Isonitrosoacetylbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  eine  bei 
201   bis   2020  schmelzende  Substanz  erhalten,    welche   die   Feh- 
ling'sche  Lösung  und  die  Silbersalze  stark  reducirt,  und  welche 
wahrscheinlich  die  Ketindicarbonsäure  darstellt.     Diese  Substanz, 
wie   eine   andere,   die   durch   Erhitzen   mit   verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten  wurde,  sind  vom  Verfasser  nicht  näher  untersucht 
worden.  Mio. 


')  Ber.  21,  2993;   23,  3385;  JB.  f.  1888,  S.  1333;  f.  1890,  S.  1338  ff.  — 
*)  Gazz.  ohim.  ital.  24,  I,  202—207;  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  196—199. 
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J.  Norman  Collie  und  H.  R.  Le  Sueur.  Salze  der  De- 
liydracetsäure  *).  —  Da  die  Frage  nach  der  Constitutionsformel  der 
Ikhydracdsäure  noch  immer  nicht  abgeschlossen  ist,  so  haben 
Verfasser,  um  der  Beantwortung  dieser  Frage  näher  zu  treten, 
die  Salze  dieses  Körpers,  von  dem  es  noch  unentschieden  ist,  ob 
er  eine  Säure  oder  ein  Lacton  darstellt,  untersucht.  Würde  die  De- 
hydracetsäure  ein  Lacton  von  der  Formel  C8Hj,04  sein,  so  würden 
die  Salze  der  Formel  C^H^OsM'  entsprechen  müssen,  während, 
wenn  man  sie  als  wahre  Säure  ansieht,  die  Salze  sich  von  der 
Formel  C8H7O4M'  ableiten.  Es  wurden  nun  dargestellt  imd  ana- 
lysirt  das  Natrium-,  Kalium-,  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum-, 
Zink-,  Cadmium-,  Kobalt-,  Mangan-,  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalz, 
jowie  der  Aethylester  vom  Schmelzp.  93  bis  94<>.  Alle  Salze  nun, 
mit  Ausnahme  des  Kupfersalzes  und  des  Esters,  enthalten  Wasser, 
las  bei  145^  ausgetrieben  wird,  indem  dann  Derivate  der  all- 
j'emeinen  Formel  CrfH7  04M'  entstehen.  Ob  dies  ausgetriebene 
Wasser  jedoch  Krystallwasser  oder  Constitutionswasser  ist,  ist 
jcliwer  zu  sagen.  Tr. 

R.  Anschütz  und  H.  Pauly.    lieber  den  Abbau  des  Dioxo- 

bernsteinsäureesters  zu  Oxomalonsäureester  und  Oxalester  durch 

Abspaltung  von  Kohlenoxyd  2).  —  Bei  der  Darstellung  des  Dioxo- 

hmsteinsäureesters  aus   dioxy weinsaurem   Natrium,  Alkohol   und 

gasförmiger  Salzsäure  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  unter  stark 

vermindertem  Druck  eine  syrupöse  Masse  zurück.    Beim  Erhitzen 

derselben  tritt  eine  Zersetzung   ein   und  im  Destillat   findet   sich 

Oxmdlonsäureester  vor,  während   der  Rückstand  nach   Oxalester 

riecht  Auch  reiner  Dioxobemsteinsäureester  liefert  beim  Erhitzen 

unter  geeigneten  Bedingungen  Oxomalonsäureester  und  Oxalester, 

lüerbei  spaltet  sich  Kohlenoxyd  in  grolser  Menge  ab.  Das  Auftreten 

M  Oxalester  bei  der  Zersetzung  des  Dioxobernsteinsäureesters  ist 

offenbar  auf  einen  Zerfall  des  zunächst  entstandenen  Oxomalon- 

JÄureesters  zurückzuführen.    In  der  That  liefert  reiner  Oxomalon- 

iÄureester  beim  Erhitzen  auf  18ü<>  unter  CO-Eutwickelung  Oxalester. 

COOC.Hj  COOCgll, 


«A»5 


CO  —CO        CO  -CO  COOC^H 

— >  •  — > 

CO  COOC^H,  COOCjH, 

COOCeHj 

IHoxobemsteinsäureester      Oxomalonsäureester         Oxalester. 

')  Chem.  Soc.  J.  65,    254-262.   —   *)  Ber.  27,   1304—1306;    v|^l.  auch 
^Vislicenue,  diesen  JB.,  S.  933. 


93s  Diaeetbemsteinsiiiireester.      ii-  und  i'i-Diucetbernal.ei 

Autser  deii  genannten  Verbindungen  läfat  sich  aus  ■ 
setzTingsproducte  des  Dioxobernsteiusäureestera  noch  ein  uut' 
13  mm  Druck  bei  155  bis  160"  siedender,  dickflüssiger,  farbiow 
Ester  isoliren,  der  eine  feste,  in  Älkoliol  schwer  lösliche  Sani 
liefert.  Min. 

Ludwig  Knorr  und  Fritz  Haber,  Ueber  die  Cunstiti 
tion  des  Diacetbemateinsäureesters ').  —  Die  Frage  nach  de 
Constitution  des  Diacetbern steine äureesters  steht  im  engen  Zc 
sammenbange  mit  der  Frage  nach  der  Acetessigesterformel,  Di 
«-alkylirten  Aceteestgester,  zu  denen  der  Diacetbemsteinsäun 
ester  gehört,  können  als  Ketonsäureester,  GH,.GO.CHH.CO,G,H 
oder  als  Ester  ungesättigter  Alkoholsäureu,  CHj .  C{OH) :  CR.COjC,a 
oder  nach  Laar  als  Verbindungen  aufgefafst  werden,  welclio 
gleichzeitig  beide  Fonneln  zukommen.  Sind  die  subatitnirte 
Acetessigester  dauernd  Ketonsäureester,  so  enthalten  sie  ei 
asymmetrisches  Koblenstoffatom  und  müssen  in  die  activen  Compc 
nenten  spaltbar  sein.  Sind  die  a-alkylirten  Acetessigester  danem 
ungesättigte  Alkohole,  so  müssen  sie  in  zwei  geometrisch  isomere 
Formen  auftreten.  Trifft  Laar's  Hypothese  zu,  so  würde  ni« 
vier  Oscillationsgrenzphasen  anzunehmen  haben:  die  linksdrehend 
und  rechtsdreheode  KetonfoiTQ  und  die  fumaroide  und  maleinoid 
Oxycrotonsäureform.  Bei  dem  Diacetbernsteinsäureester  resp.  1« 
Diacetbernstein säure  liegen  die  Verhältnisse  noch  etwas  compl; 
cirter.  Kommt  dieser  Säure  die  Ketonformel  zu,  so  mufs  sie  (Ü 
Isomerieverliältuisae  der  Weinsäuren  zeigen.  Als  dauernd  z«o 
fach  ungesättigte  Alkoholsäure  miiXs  sie  in  drei  stereoisomere 
Formen  auftreten  können.  Als  tautomere  Verbindung  im  SiiUl 
TOn  Laar's  Hypothese  müssen  der  Diacetbemsteissäure  aöol 
Grenzphasen  der  intramolelndaren  Atombewegung  zugeschrieW 
werden.  —  Experimenteller  Theil.  Darstellung  des  DiacetbC 
Bteinsäureesters  siehe  im  ( Iriginal.  Bei  der  Einwirkung  von  •*• 
auf  Natracetess  igest  er  entfiteht  nm-  ein  JHriciibemsl^nsäureeSt' 
Rchmelzp.  85  bis  89".  Krystalle  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  A.| 
beute  40  Proc.  der  Theorie.  Erhebliche  Mengen  bleiben  in  * 
Mutterlauge.  Bei  deu  Versuchen  zur  Zerlegung  des  Diacetb^ 
steinsäureesters  in  isomere  Ester  und  active  Componenten  wur*! 
negative  Resultate  erhalten.  Die  Diacetbernsteinsäure  tritt 
zwei  isomeren  Formen  auf.  Die  beständige  Form  (ot-Säure)  ^ 
steht  aus  dem  Diacetbemsteinsäuieest«r  beim  Verseifen  mit  kal'* 
concentrirter  Natronlauge.    Die  unbeständige  Form  (ß-Sänre)  k* 

')  Ber.  27.  1I51~U(17. 
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Tivxr  ia  Form  der  Salze  und  des  Monolactons  {Isocarbopyrotrifar säure) 
gef  alst  werden.  Der  Ester  dieses  Monolactons  (Lacton  der  Diacet- 
htrtisteinestersäure)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Diacetbernstein- 
Miureesters  neben  Furfuranderivaten  und  beim  Verseifen  desselben 
mit  alkoholischem  Kali.  Sowohl  a-Diacetbemsteinsäure  als  auch 
das  Lacton  der  /3-Säure  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  Carbopyrotritarsäure  (Dimethylfurjurandicarbonsäure)  verwan- 
delt Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  der  Lactonsäureester  der 
j3-Säure  in  Diacetbemsteinsäui'eester  zurückverwandelt.  Das  Lac- 
ton der  ^-Diacetbemsteinsäure  läfst  sich  nicht  in  optisch -active 
Componenten  spalten.  Von  allen  genannten  Producten  liefert 
nur  der  Diacetbemsteinsäureester  mit  Ammoniak  imd  primären 
Aminen  glatt  Pyrrolderivate.  Die  /S-Diacetbemsteinsäure  besitzt 
sehr  wahrscheinlich  die  Formel  I,  welche  die  Fähigkeit  der  Säure 
erklärt,  spontan  in  das  Monolacton,  die  Isocarbopyrotritarsäure 
(Formel  II),  überzugehen: 

I.  II. 

CH,    OH  CU«    0 

Y  Y\ 

•     CO 

c    cooH  r   / 

COOII      C  COOH     C 


c  c 

CiC    OH  CHa    OH. 

Die  Umwandlung  der  Isocarbopyrotritarsäure  in  die  Carbopyro- 
tritarsäure (Formel  III)  in  der  Wärme  ist  so  zu  erklären,  dafs 
die  ^-Diacetbemsteinsäure  durch  Schwefelsäure  umgela^ijert  wird 
in  die  y  -  Configuration,  welche  leicht  Carbopyrotritarsäure  bilden 
kann: 

y-Coufigaration 

CH,    OH  CH3     OH 

\/  \/ 

C  C      OH 

•  ■  •  •  ■ 

<•      t;OOH     identisch  ('    }' 

Hooc   c  ''"*       rooii   b    CH, 

C  COOH  COOH. 

HO     CH3 

f^ürdie  isomere  beständige  a-Diacetb(M-nstoiusäure  bleibt  die  Wahl 
zwischen  den  Formeln 


940  Dibrom-,  Nitro-Isocarbopyrotritarsäureeater. 

HO     CII3  eil, 

\/ 

C  CO 

•  •  • 

C      COOH  CH        COOK 

/\/  und        y\^ 

COOH     C  CüOH     ClI 


C  CO 

CI^    OH  CH3. 

Im  ersten  Falle  wäre  sie  mit  der  /3-Säure  stereoisomer,  im  zweite  x 
structurisomer.  Ueber  die  Configuration  des  Diacetbernsteinsäures- 
esters  läTst  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  eine  bestimmte 
Vorstellung  mit  Sicherheit  nicht  ableiten  und  sind  die  Versuche 
über  den  letzteren  noch  nicht  abgeschlossen.  —  Anharirg,  Isocarh<P- 
pyrotritarsätireester  liefert  mit  reinem  Brom  bei  0®  ein  Dibrone  - 
sulstitutionsprodud^  CioHjoOsBra,  welches  aus  Alkohol  in  Schuppet 
vom  Schmelzp.  122<^  anschiefst.  Rothe,  rauchende  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,54)  verwandelt  den  Ester  in  ein  Nüroderivatr- 
CjoHjiOyN,  vom  Schmelzp.  58  bis  59^,  welches  auch  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Suspension  de  1 
Esters  entsteht.  Diacetbemsteinsäureester  liefert  mit  Salpeter^ 
säure  oder  mit  salpetriger  Säure  eine  alkaliunlösliche  Verbindun  ^ 
CyHiiOjN  (farblose  Säulen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  55  * 
Isocarbopyrotritarsäureester  liefert  beim  Erwärmen  mit  essigsaureÄz 
Ammoniak  in  Eisessiglösung  eine  Verbindung  C10H13O4N,  vo^ 
Schmelzp.  220  bis  22 P.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirte":« 
wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  entsteht  aus  dem  Ester  ci  i 
Verbindung  C10H17O3N3,  vom  Schmelzp.  260*^  unter  Zersetzutm 
Beide  Ammoniakderivate  zeigen  die  Fichtenspanreaction  d-^ 
Pyrrole  nicht.  Unsymmetrisches  Diphenylhydrazin  reagirt  vr% 
Isocarbopyrotritarsäureester  unter  Bildung  einer  Verbinde  "* 
(Nadeln  aus  Alkohol  oder  Benzol)  vom  Schmelzp.  187^.  3X  ^ 

W.  Dieckmann.  Zur  Kenntnifs  der  Ringbildung  aus  Kohl^^ 
stoffketten  1).  —  Der  Verfasser  hat  die  Ringbildung,  welche  ^ 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bemsteinsäure-  und  Malonsäi»-  ^ 
ester  eintritt,  auch  an  höheren  Homologen  dieser  Säuren  v^  ^ 
wirklicht.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (1  Mol.)  auf  Adipr 
säureester  (1  Mol.)  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  tritt 
etwa  120<>  heftige  Reaction  ein.  Der  entstandene  ß-Ketopen^^ 
ntethylennionocarbonsäureesier  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkohc^ 
scher    Lösung    tief    blau    gefärbt,    bildet    ein    leuchtend   grüi^ 

')  Ber.  27,  102—103. 
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Kupfersak  und  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Kohlen- 
säureabepaltung  in  dasselbe  Ketopentamethylen  übergeführt,  das 
auch  dnrch  Destillation  von  adipinsaurem  Kalk  entsteht  In  der- 
selben Weise  wird  aus  Pimelinsäureester  der  ß-Ketohexamethylen- 
tumwcarbonsäureester  erhalten.  Die  Reaction,  welche  unter 
Abspaltung  von  1  Mol.  Alkohol  verläuft,  wird  durch  die  nach- 
stehenden Formeln  veranschaulicht: 

HjC — CH^ — GHg  H{C — GH] — GH, 

BO.OC  GH«— COOR  ^      OC GH— GOOR 

Adipinsäureeater  /^-Ketopentamethylencarbonsäureester 

H,G— GH^-GH,  H,G-CH,— GH, 

RO.OG    GH,~CH,  ^         OC— GH — GH^^ 

I  I 

GOOR  GOOR 

PimelinsäureeBter  /^-Ketohexamethyleucarbonsäareester. 

Teber   das    Verhalten    anderer    Homologen    der    Bernsteinsäure 
^  später  berichtet  werden.  & 

W.  Dieckmann.  Ueber  ein  ringförmiges  Analogen  des 
fotipinsäureesters  ^).  —  Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
ttf  ein  Gemisch  von  Glutarsäureester  und  Oxalester  bei  etwa 
I2ö<>  entsteht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  die  Natriumverbin- 
Amg  des  (1.2)-  IMketopentumethylen  -5.5-  dicarbonsäureesters. 
Dieser  E^ter  ist  ein  völliges  Analogon  des  Ketipinsäureesters.  Er 
ist  in  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer 
loslicL  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  schwach  gelblichen  Nadeln, 
Ms  Aether  und  Chloroform  in  breiten  Prismen.  Schmelzp.  118o. 
Wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  bordeauxroth 
^[efärbt.     Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

CO.C,H,  «0,C,H, 

/CHH      ROOG  /CH.CO 

^<CHH      ROOC    -*^'"^"  +  ^"»<CH.CO 

GO,G,Ha  CO,C,Hj. 

3Iin. 

G.  Daccomo.  Ueber  die  chemische  Function  der  Filixsäure ■'^). 
—  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
Füixsäure  ^)  weiter  fortgeführt.  Zur  Vervollständigung  der  früher 
ingegebenen  Eigenschaften  wird  noch  hinzugefügt,  dafs  die  Filix- 


*)   Ber.  27,  965—966.   —  *)    Gazz.  chim.  ital.  24,   I,  511—523;   Accad. 
iei  Linoei  Rend.  [5]  3,  I,  555—562.  —  »)  Ber.  21,  2962;  JB.  f.  1888,  S.  2359  f. 
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säure  sowohl  die  ammoniakalische  Silberlösung  als  auch  die  ¥eM^  " 
ling'sche  Lösung  leicht  reducirt;  sie  reagirt  weiter  mit  Hydrox^^^" 
amin  und  mit  Plienylhydrazin  unter  Bildung  verschiedener,  noC5** 
nicht  näher  untersuchter  Producte.    Ihre  alkalische  Lösung  giet^^ 
mit  Brom  Bromoform,   mit  Jod  Jodoform  nebst  anderen,  saure  D 
Producten.    Obschon  die  Filixsäure  in  Aetzalkalien  und  in  Alkali^ 
carbonaten  löslich  ist,  so  reagirt  doch  ihre  ätherische   oder  il 
Toluollösung  mit  metallischem  Natrium   auch  in  der  Wärme 
nicht.    Durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung   der  Säure  mi* 
wässeriger  Kupferacetatlösung  wurde  ein  Kupfersailjs  als  amorphez" 
Niederschlag  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  C^gHsoOioGu  dex* 
früher  vom  Verfasser  für  die  Filixsäure  angegebenen  Formel  enf>- 
spricht    Auch  die  Analyse  des  Ämnwniumsdlzes  ^  welches  doicli 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  der 
Säure  dargestellt  wurde,  bestätigt  dieselbe  Formel.     Durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  aus  der  Filixsäure  haupt- 
sächlich   eine    neue   Säure  von    der  Formel   C14H16O6    erhalteüf 
welche  ein  amorphes,  in  Wasser  nicht,   in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Pulver  darstellt    Charakteristisch  ist  das  KaUum- 
salz,  Ci+HigOßK,  welches  krystallinisch  und  orangeroth  gefärbt 
ist.     Dui'ch   andere  Oxydationsmittel,   wie  z.  B.  alkalisches  Per- 
manganat,    Hypobromit    oder    rauchende    Salpetersäure,  gelangt 
Verfasser  nur  zu  Buttersäure  und  einer  zweibasischen  Säure  C^Hfi^ 
deren  Formel  und  Eigenschaften  mit  denjenigen   der  Dimethyl-    ä 
malonsäure   übereinstimmen.     Auf  Gioind   der  leichten  Spalttm^ 
der  Filixsäure  glaubt  Verfasser,  dats  dieselbe  keinen  aromatischen     C 
Kern  enthält  imd  dafs  die  von  Grabowski  beobachtete  Bildung 
von  Phloroglucin  erst  bei  der  Kalischmelze  erfolgt  Mio, 


Gtesälftigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Carl  Böttinger.     Zur   Darstellimg  der  Glyoxylsäure ^).  — 
Die  Bildung  von  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  bei  dem  Verfahren 
von  Debus  konnte  Verfasser  nicht  bestätigen.  Dagegen  constatiitej 
er  die   reichliche  Bildung   von  Aetliylnitrit.     Verfasser  modificiiii 
die  Debus 'sehe  Vorschrift  in  folgender  Weise.    Je  100  ccm  nicbtf^^ 
über  5®  warme  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Gew.  werden  in  44ca 
hohen  Cylindem  mit  Hülfe  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette  mit 
27  ccm  Wasser  vorsichtig  bedeckt,   dann  werden  50  ccm  Alkohori 


')  Arch.  Pharm.  232,  65—69.  \ 


I 

I 


Glyoxylsaure.    Reaotionen  der  Säure.  943 

dAys.)  ebenso  vorsichtig  eingetragen.    Wasser  und  Alkohol  werden 
in   dem  GefäXsrand  niederflielsen  gelassen,  was  besonders  leicht 
md   ganz  gefahrlos  gelingt,  wenn  die  Cylinder  7cm  vom  oberen 
Rande  ab  ausgebuchtet  sind.    Die  Cylinder  werden  mit  Uhrgläsern 
bedeckt     An  die  Stelle  der  Einschnürung  wird  ein  kleines  Uhr- 
gVas  gebracht,  welches  im  Laufe   der  Operation  hin  und  wieder 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  bedeckt  wird.    Treten  über  der  Flüssig- 
keit rothe  Dämpfe  auf,  so  beseitigt  man  sie,  indem  man  an  der 
Cylinderwand  einen  Tropfen  Alkohol  niederflielsen  läfst   Bezüglich 
der  weiteren  Verarbeitung  vgl.  Ann.  Chem.  198,  207.     Die  Säure 
Termag  auch  ein  Salz  von  der  Formel  (Ca  Hg  04)2  Ca  -|-  2H2O  zu 
liefern.   Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  riecht  erstickend; 
sie  liefert  ein  Oxim  und  ein  Hydrazon.    In  dem  beschriebenen 
Procefs  entsteht  neben  Glyoxylsaure  Glycolsäure.    Die  Kalksalze 
beider  Säuren  lassen  sich  in  Folge  ihrer  verscliiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser  leicht  von  einander  trennen.     Die  Glyoxylsaure  liefert 
■    beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  klebriges,  zähes  Acetat, 
welches  von  kaltem   Wasser,  in  welchem   es  schwer  löslich  ist, 
sehr  allmählich  in  Glyoxylsaure  und  Essigsäure  aufgespalten  wird. 

Min. 

C.  B  ö  t  ti  n  g  e  r.    Zum  Nachweise  der  Glyoxylsaure  1).  —  Syrupöse 

Glyoxylsaure  (1  Mol.)  liefert  beim  Stehen  mit  Dimethylanilin  (1  Mol.) 

Und  absolutem  Alkohol  im  Dunkeln  einen  Krystallbrei,  der  sich 

i*i  Terdünnter   Soda   löst.     Aus   dieser   Lösung  werden  von   ver- 

dtnnter  Essigsäure  weifse  Nädelchen   gefällt;  wird   die  Substanz 

'^it  Wasser  und  Quecksilberchlorid  gekocht,  so  entsteht  eine  tief 

*^i8ürblau  gefärbte  Flüssigkeit.  —  Vermischt  man  1,1  g  Resorcin, 

^^rOg  Glyoxylsaure  mit  soviel  absolutem  Alkohol,   dafs  beim  Er- 

'^^ armen   im  Wasserbade   gerade   Lösung   erfolgt,   vermischt  man 

^inen  Tropfen   der  Flüssigkeit  mit   Wasser  und   setzt   vorsichtig 

^  mmoniak  zu,  so  entsteht  zunächst  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche 

^^^i  Vermehrung  der  Base  scharlachroth  wird ;  bei  Verwendung  von 

^  atronlauge  ist  die  Endfarbe  kirschroth.  —  Setzt  man  Glyoxylsaure 

-^ir  dunkelrothen   Lösung  von   /3-Amidoalizarin   in   concentrirter 

^<:hwefelsäure,   so   entsteht   unter   Kohlendioxydentwickelung   ein 

•--^oiidensationsproduct,  das  sich  in  Ammoniak  tief  violettroth  löst. 

^^  erden  zur  Lösung  von   0,3  g  a  -  Naphtylamin   in  4  g   absolutem 

-Vlkohol  0,3  g  Glyoxylsaure  gefügt,  so   färbt  sich   die   Flüssigkeit 

wsLÜi  wenigen   Minuten  braun   und    scheidet    alsdann   ein   braun 

gefärbtes,  krystallinisches   Pulver   aus.     Dicliloressigsäure    liefert 
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mit  Ammoniumsulfbydrat  eine  schwefelhaltige  Säure,  deren  BIi 
die  Formel  (CHS.COa)aPb  besitzt.  Die  IsoliraDg  der  f 
Säure  iat  wegen  der  Flüchtigkeit  und  Zei-aetzliclikeit  der» 
schwierig.  Beim  Behandeln  des  Salzes  mit  HjS  oder  H,SO 
hält  man  neben  Oxalsäure  Schwefelkörper.  Der  in  Aether  los 
Antheil  derselben  liefert  einen  flüssigen,  penetrant  knobb 
artig  riechenden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  verflucht 
den  Aethyläther  und  mit  Phenylhydrazin  eine  weüse,  iu  W. 
schwer  lösliche  Verbindung.  M 

Carl  Böttiuger.  Zur  Kenntnifs  der  Glyoxylsäure  ').  — 
fasser  konnte  die  Säure  nicht  wie  Perkin  krystallieirt  gewii 
da  bei  gewisser  Concentration  der  Lösung  Kohlen dioxyd  s 
spalten  wird.  Das  zurlsolirung  der  Glyoxylsäure  benutzte  C&lc 
salz  tritt  bei  zu  starker  Concentration  der  Losung  in  gallertart 
Zustande  auf;  erst  nacli  melirtägigem  Stehen  trennt  siidi 
Gallerte  iu  ein  schweres  Pulver  und  eine  verdünnte  Salzlöi 
Versuche,  die  Ausbeute  an  Glyoxylsäure  zu  erhöhen  dnrdi 
handlung  der  bei  der  Darstellung  erhaltenen  Glyosylsäuremiscl 
mit  Zinn,  blieben  resultatlos.  Die  Säure  reagirt  mit  Hydrazins 
energisch  unter  Kohlendioxydahspaltung ,  iu  der  kalten,  alko 
sehen  Säurelösung  indefs  löst  sich  das  Hydrazinsulfat  mit  rothgi 
Farbe  langsam  auf.  Als  Reactionsproduct  der  Säure  mit  Ammo 
wurde  nur  das  Ammoniumcarbonat  und  Oxalat  erhalten.  Mit  ei 
kalten  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  b 
sich  eine  acetalartige  Verbindung  der  Säure,  eine  farblose  c 
Flüssigkeit  von  weinigem  Genich,  die  mit  Calcium chlorid 
Ammoniak  einen  weifsea  Niederschlag  giebt.  Mit  Sulfoham 
giebt  die  Säure  einen  rothen  Körper,  schwer  löalich  in  Wasser,  li 
löslich  in  Alkalilauge  zu  scharlachfarbiger  Flüssigkeit,  in  wel 
mit  Aluminiumsulfat,  Quecksilberchlorid,  Sübemitrat,  Bleiw 
farbige  Niedei-schläge  entstehen.  Mit  Dimethylaailin  conde 
sich  Glyoxylaäure  zu  TetramefhyldiamidodijiheHylessiifsäure;  « 
Nädelchen,  Schmelzp.  171«,  färbt  sich,  an  der  Luft  erhitzt, 
schwer  löslich  in  lieifsena  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalilö! 
Die  von  freiem  Ammoniak  befreite  ammoniakalische  I^sung  i 
mit  Knpfersulfat  einen  weifagrünen  Niederschlag;  leicht  lö 
in  concentrii'ter  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Oxydationsn 
färben  die  Lösung  blau,  mit  Brom  entsteht  wahrscheinlich  p-B 
dimethylanilin.  Der  Metkt/läther,  feine,  weifse  Nadeln,  Schmelzf 
unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  wird  beim  Kochen  mit  Amine 
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theilweise   gespalten.     Glyoxylsäure  und   a-Nupktylamin  conden- 
riren  sich  zu  einem  Körper  CiaH^NOa,  der  Constitution  nach  der 
Aoilinbrenztraubensäure  entsprechend,  hellbraunes  Pulver,  leicht 
löslich  in  Alkalilösung,  schmilzt  unter  Zersetzung.     Glyoxylsäure 
und  (hTduidin  verbinden  sich  zu  einem  intensiv  gelben  Körper, 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalilösung.    Glyoxyl- 
säure und  n^Phenylefidiaminchlorhydrat  geben  eine  fast  schwarze 
Verbindung.     Glyoxylsäure   condensirt  sich   femer  mit  Besorcin 
und  Brenzcatechin,  Pyrogallol  und  Phloroglucin ,  nicht  aber  mit 
Hydrochinon,  Gallussäure,  Salicylsäure.  Min, 

Carl  Böttinger.  Zur  KenntniXs  der  Glyoxylsäure.  II.  Conden- 
sation  mit  Phenolen  9.   —  Verfasser   beschreibt   einige   Körper, 
weldie  bei  der  Einwirkung   der   Glyoxylsäure    auf  verschiedene 
mehratomige   Phenole    entstehen.     Sie  bilden   sich  in   mehreren 
Fonnen,  wenn  die  Glyoxylsäure  mit  dem  betreffenden  Phenol  ge- 
meinsam in  etwas  Alkohol  gelöst  wird  und  die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mehrere  Tage  stehen  bleibt.  —  Besorcin- 
md  Glyoxylsäure.     a-Diresorcinoessigsäure,   ^u^uO^^    ist    das 
schwerer    lösliche    der    beiden    Condensationsproducte ,    die    aus 
Keeordn  und  Glyoxylsäure  entstehen.    Es  krystaUisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  beginnt  sich  bei  240<^ 
zu  zersetzen ,  giebt  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  kirschrothe 
Lösung  und  löst  sich  in  verdünnter  Sodalösung  mit  blauer  Farbe 
Auf,  welche  rasch  in  Gelbroth  übergeht     Mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  eine  bei  138<>  schmelzende  Di-  oder  Triacetylverbindung. 
ß-Diresorcifwessigsäure ^  C^HijOg  -f-  IVaHaO,  findet  sich  in  der 
wässerigen  Mutterlauge  der  «-Verbindung,  bildet  eine  fast  farb- 
lose, spröde  Masse  und  zeigt  gegen  Alkalien,  Ammoniak  und  Soda 
das  Verhalten  der  a- Säure.    Mit  Essigsäureanhydrid   erhält  man 
die  Acetylverbindung  der  «-Säure.  —  Gyloxißsäure  rnid  Brenz- 
dvtechin.    ß-Dipyrocatechinoessiqsäure^  Ci4Hi,0e,  bildet  eine  gelb- 
liche, hygroskopische,  in  Wasser  ungemein  leicht  lösliche,   glas- 
artige Masse.    Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  keinen 
Niederschlag,  mit  Ammoniak  einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag. 
Die  Acetylverbindung  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich.  —  ß-Dipyrogdlloessigsäure^  G^  Hja  Og,  ent- 
steht aus  Pyrogallol  und  Glyoxylsäure  beim  Stehen  in  der  Kälte, 
bildet  eine  sehr  hygroskopische,    durchsichtige,  in   Wasser   zer- 
ftielsliche,  glasartige  Masse  und  verliert  bei    100"  circa  15  Proc. 
Wasser  (=r  3  MoL).     Die   Triacetylverbindung  schmilzt  bei   123^, 
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tat  in  Aether  und  id  kaltem  Alkohol  kaum,  in  coucenttirfeai 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Min. 

Carl  Büttinger.  Ueber  Scharlaclisäure ,  ein  Tbioharnstoi 
derirat  der  Glyoxylsäure ').  —  Gljoxylsäure  yerwandelt  sich  bei  ] 
Zusaminenreiben  mit  Snlfoliarnstoff  allmählich  in  eine  rotfi 
Maaae,  die,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aceton  aui 
kocht,  sich  in  ein  zinnoberrothes  Pulver  umwandelt.  Dies« 
Körper,  den  Verfasser  ScharlachsäMre,  C.HflON.Sä,  nennt,  ist  faa 
unlöslich  in  Alkohol,  Aetber,  Aceton  und  Wasser,  schwer  lösÜrtl 
in  verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  mi 
braungelber  Farbe.  Er  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  «i 
Bchmeizen  und  löst  sich  in  Alkalien  oder  Ammoniak  mit  intens!' 
rother  Farbe;  die  Lösung  zeraetzt  sich  langsam  in  der  Kalt« 
schnell  beim  Erhitzen  und  giebt  mit  Schwermetallsalzen  intenst' 
gefärbte  Niederschläge.  Beim  Kochen  der  alkalischen  LÖ8un| 
entweicht  Ammoniak  und  spaltet  sich  Snlfoharnstoff  ab,  Wirfl 
die  Losung  angesäuert,  so  entweichen  Kohlensäure  und  t^chwefel' 
Wasserstoff  und  es  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  der  sici 
beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  ein  dichtes,  rothes  l'ulver  TCf 
wandelt.  Der  neue  Körper  löst  sich  in  yerdünnter  Natronlaugi 
TM  einer  fast  farblosen  Flüesigkeit.  Jtl*n. 

D.  Vorländer.  Ueber  Aethylenester  zweibasischer  Säurei 
und  Phenole '').  —  Von  deu  neutralen  Aethylen-  und  Methylen 
estern  der  zweibasiscben  Säuren  sind  bisher  nur  die  folgende: 
bekannt  und  kaum  Gegenstand  einer  näheren  Untersuchung  g< 
worden:  der  aus  Glycol  und  Phosgen  entstehende  Kohlensäuri 
äthylenesier ,  der  Aethylen-  und  Methylenester  der  Trithi^cohie» 
säure  und  der  von  Louren(;o  durch  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mj 
Glycol,  von  0.  Davidoff  auB  hernsteinsaurem  Silber  und  Aethylen 
bromid  hergestellte  neutrale  Bertisteinsäureäthiilenest^r.  Ver^leicb 
man  die  Constitutionsformeln,  welche  den  neutralen  Aethylenester 
der  einfachsten  zweibasiscben  Säuren  itukommen  inüTsten,  so  ünd< 
man  die  Zahl  der  ringschliefsenden  Glieder  als  wesentlichen  Untei 
schied.  Bei  dem  Bernsteinsäureätbyleneater  kommen  zwei  Möglicli 
keiten  in  Betracht  Je  nachdem  der  Ester  von  einer  symmetrische 
oder  unsymmetrischen  Berneteinsäui-e  abgeleitet  wird,  entsteh 
eine  acht-  oder  fünfgtiedrige  Verbindung.  Gegen  die  Bilduoi 
eines  acbtgliedrigen  Ringes  spricht  die  Unmöglichkeit,  die  Normal 
Pimelinsäure  in  ein  Anhydrid  zu  verwandeln.  In  manchen  Fallet 
^rd  da,  wo  ein  fünf-  oder   sechsgliedrtger  Ring  nicht  entstehe) 


')  Aroh.  Pharm.  232.  698—704.  —  ')  Ann.  Chem.  280,  ICT— 201. 


Aethylenester  zweibasischer  Säuren.  947 

bnn,  das  Bestreben    zur   Verdoppelung    bemerkbar.     Während 

Kohlensäure  (l^hosgen)   mit   Harnstoff   Carboiiyldiharnstoff   (NH^ 

.CO.XH.CO.NH.CO.NHj)   und  Bernsteinsäure  (Succinvlchlorid) 

Saccinyldihamstoff  (NH^ . CO . NH . CO . CH, . CH^ . CO . NH .CO . NH^) 

liefern,  geben  Oxalsäure  (mittelst  Phosphortrichlorid)  einen  fünf- 

gliedrigen  Ring 

/NH.CO 
C0<  I 

^NH.CO 

iiod  llalonsäure  (mittelst  Phosphoroxychlorid)  eine  sechsgliedrige 
Verbindung: 

Man  durfte  erwarten,  daTs  —  in  Folge  des  verschieden  gestalteten 
Ringes  —  die  Bildung  der  Aethylenester  mit  der  Constitution  der 
Saure  (bezw.  ihrer  Salze  oder  Chloride)  im  Zusammenhange  stehen 
würde.    Dadurch  war  es   möglich,  experimentell   zu  entscheiden, 
ob  den  Säuren   des  Bemsteinsäuretypus   eine   symmetrische   oder 
Bnsymmetrische  Constitution  zuzuschreiben  sei.    f)er  symmetrische 
Bemsteinsäureäthylenester  konnte  aus  dem  Silbersalz,  der  andere 
Ms  Succinylchlorid  darstellbar  sein,  wenn  letzteres  im  Sinne  der 
imsymmetrischen  Formel  in  Reaction   tritt.     Auf  dieselbe  Weise 
^  die  Constitution  der  Fumar-  und  Maleinsäure  experimentell 
w  prüfen.    Den  unsymmetrischen  Estern  müfste  man  den  Kohlen- 
föureäthylenester  wegen  seiner  f ünfgliedrigen  Structur,  dem  Succinyl- 
chlorid das  Phosgen  in  Rücksicht  der   Stellung   der   Chloratome 
[    &n  einem  Kohlenstoffatom   zur  Seite   stellen.     Während   nun   die 
Kohlensäure  leicht  einen  flüchtigen  monomolekularen  Ester  bildet, 
gelingt  die  Darstellung   einer  solchen  Verbindung  aus  der  Bern- 
rteinsäure  nicht.    Es  entsteht  ein  polymolekularer,  auch  im  Vacuum 
Dicht  destillirbarer  Ester,  gleichgültig,  ob  man  von  dem  Silbersalz 
oder  dem  Succinylchlorid  ausgeht,  oder  ob  man  Glycol  mit  Bern- 
steinsäure erhitzt.    Wenn  dem  Succinylchlorid  die  unsymmetrische 
Constitution    zukäme,   so   wäre    es   bei    dem   allgemeinen  Streben 
nach  der  Bildung  von  fünfgliedrigen  Ringen  unverständlich,  warum 
«8   nicht    einen    monomolekularen    fünfgliedrigen    Aethylenester 
lieferte.      Das    verschiedene    Verhalten    bei    der    Aethylenester- 
tnldong  mufs   daher  auf   die  Constitution   der  Säuren  oder  ihrer 
Bedvate   zurückgeführt  werden.     Im   Phosgen   befinden   sich    die 
Chloratome   an   einem  Kohlenstoffatom,   im   Succinylchlorid   aber 
nicht     Der  Unterschied  wird  erst  offenbar,  wenn  die  Chloratome 
durch  Umsetzung  gezwungen  werden,  einen  ringförmigen  Körper 
SU    bilden.      1£&    giebt    zwei    Arten    von    Aethylenestern :    Mono- 
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molekulare  Ester,  deren  Eigenschaften  nicht  wesentlich  abweicheiK: 
von  denen  anderer  Ester;  polymolekulare  Ester,  die  nicht  flüchtig 
und  schwer  krystallisirbar  sind.  Die  unbekannten  Aethylenester  d&  ^ 
Malon-  und  Oxalsäure  aus  den  Silbersalzen  darzustellen,  ist  nictx.t 
gelungen.    Der  aus  Bemsteinsäure  und  Glycol  erhaltene  AethylecM.- 
ester  ist  mit  dem  aus  bernsteinsaurem  Silber  und  Aethylenbromi<3 
hergestellten  Ester  identisch.     Succinylchlorid  und  Glycol  liefern 
in*  der  Hauptsache  chlorhaltige  Ester,  das  Aethylchloräthyl$uccin€M4 
und  den  Bernsteinsäurel^schloräthylester^  die   von   dem   daneben 
entstehenden    Aethylenester    abdestillirt    werden    können.      Die 
Molekulargewichtsbestimmungen  führen  zum  doppelten  Molekolax-- 
gewicht,  was  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  für  einen  Dibemstein" 
säurediäthylenester  spricht.    Aus  der  Umsetzung  zwischen  bem- 
steinsaurem  Silber  und  dem  Bischloräthylester^  wobei  der  bei  90* 
schmelzende,  nicht  destillirbare  Aethylenester  entsteht: 

CH,.C00C,H,C1        AgO.C.CH,       CH,.CO,C,H,0,.C.CH, 

1  +  '        =   I  .       +  2AgCl 

CH».C00C,H^C1        AgO.C.CH,        CH«.CO,C.H^O..C.CH, 

ergiebt  sich,  dafs  auf  keinen  Fall  das  monomolekulare  Aethylen- 
derivat  vorliegt.  Der  Kohlensäureäthylenester  ist  im  Gegensatse 
zu  dem  Bernsteinsäureester  eine  leicht  flüchtige,  schön  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  er* 
giebt  sich  das.  einfache  Molekulargewicht: 

O.CH, 

^0 .  C II, 

Die  Aethylenester  der  Fumar-  und  Maleinsäure  mulsten  einerseito 
eine  Prüfung  der  Structurverschiedenheit  der  Säuren  ermöglichen, 
andererseits  aber  durch  Reduction  zu  verschiedenen  Derivaten  der 
Bernsteinsäure  führen.     Fumarsaures  Silber  giebt  mit  Aethylett- 
bromid  einen  krystallinischen  Ester,  maleinsaures  Silber  ein  zähe» 
Gummi.     Beide   liefern  bei   der  Reduction  den  polymolekularen 
Bernsteinsäureäthylenester.      Es    folgt   daraus   eine   analoge  Zu- 
sammensetzung für  die  Aethylenderivate   der  beiden  Säuren  imd 
die  Unmöglichkeit  der  verschiedenen  Structur  der  beiden  Säuren 
selbst.  —  Bernsteinsäureäthylenester.    Der  Ester  wird  erhalten  am 
bernsteinsaurem  Silber  und  überschüssigem  Aethylenbromid  duich 
16  stündiges  Erhitzen  auf  95^  und  folgendes  40  stündiges  Erhitieii 
auf  100^  in  einer  Ausbeute  von  25  Proc.  der  Theorie.    Durch  sehr 
verdünnte  Sodalösung  und  Auskochen  mit  90  proc.  Alkohol,  welcher 
halogenhaltige  Körper  entfernt,  wird  der  Ester  gereinigt.     Aas 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  kleine,  weibe 
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Krystalle,  die  bei  88  bis  90*^  schmelzen.    Der  Ester  ist  mit  Wasser- 
dampf Dicht  flüchtig,  nicht  destillirbar  und  zersetzt  sich  bei  hoher 
Temperatur,  selbst  beim  Erliitzen  im  Vacuum,  vollständig.     Die 
aus  Bernsteinsänre   und  Glycol  hergestellte   Verbindung  ist  mit 
dem  Ester  identisch.  —  Aus  Succinylchlorid  und  Glycol,  die  zur 
Vermeidung   einer   anfänglich   heftigen   Reäction   unter   Kühlung 
Tomchtig  auf  einander  geschichtet  werden   müssen,   erhält  man 
einen  dicken    Syrup,    der    in    absolutem    Alkohol    gelöst    nach 
24  Standen  Bernsteinsäureäthylenester  neben  einem  anderen  eben- 
ialls  krystallisirten   chlorhaltigen   Körper    abscheidet.      Aus    der 
Mutterlauge  wird  durch  Wasser  ein  dickes  Oel  ausgeschieden,  das 
bei  der  Destillation  zwei  Fractionen  und  einen  nicht  destillirbaren 
Kicbtand  (Bemsteinsäureäthylenester)  giebt    Die  Fraction  von 
160  bis  190<*(30mm)  liefert  Asa  Adhylchloräihylsuccinai^  das  bei  170 
In8l72<)(80mm)  siedet  und  das  wahrscheinlich  aus  dem  zugehörigen 
Chlorid  bei   der  Behandlung   mit  Alkohol   entstanden   ist.     Die 
weite  Fraction  von  190  bis  230^  enthält  den  Bernsteinsäurebis- 
^wäHhylesier.   Siedep.  204  bis  205^  (30  mm).     Dieser  Ester  wird 
iß  guter  Ausbeute  auch   aus  Succinylchlorid  und  Aethylenchlor- 
hjdrin  erhalten,  wenn  man  die  beiden  unter  Kühlung  mischt  und 
spater  zwei  Stunden  auf   dem  Wasserbade  erhitzt.  —  Auch  aus 
I^riuniglycolat  und  Succinylchlorid  (für  welche   der  Verfasser 
geeignete   Herstellungsweisen  angiebt)   wird   durch  ^  Erwärmen  in 
ßenzollösung  dereelbe  Aethylenester  der  Bernsteinsäure  erhalten.  — 
Heifses  Benzoylchlorid    und    siedendes   Essigsäureanhydrid  waren 
ojine  Wirkung  auf  den  Bemsteinsäureäthylenester,  ebenso  Natrium- 
Qiid  Kaliumcarbonatlösung.    Alkalilauge  löst  ihn  in  der  Kälte  IsLiig- 
^  schnell  beim  Erwärmen.     Es  entstehen  bernsteinsaure  Salze. 
Bauchende    Salzsäure    bewirkt    leicht    Lösung,    Brom  Wasserstoff 
spaltet  im  Rohr  bei  100^   in  Aethylenbromid  und  Bernsteinsäure. 
Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  verwandelt  den  Ester  allmählich 
ifl  Succinamid.     Anilin   greift   die  Verbindung   in   der  Siedehitze 
Zunächst  kaum  an,  schliefslich  entstehen  harzige  Producte.    Durch 
Äisammenschmelzen  mit  2Thln.  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
kide  erhält  man  SuccinylphenyJhydrazid.     Durch   Erwärmen   mit 
gleichen  Mengen  Natriumäthylat  auf  100°  wird  Succinylbernstein' 
täwreäihylester  gebildet.  —  Kohlensäureäthylenester.  Bei  Einwirkung 
TOD  Phosgen    auf   Glycol    entstehen    neben    dem    Poster    gröfsere 
Mengen   chlorhaltiger   Oele,   aber   kein    Körper   von   den    Eigen- 
schaften  des   bernsteinsauren  Aethylens.     20  g   Glycol   werden   in 
einer   Kältemischung   auf   23  ccm    Phosgen    geschichtet    und    bei 
Zimmertemperatur   im   zugeschmolzenen    Rohre    30  Stunden    sich 
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selbst  überlassen.  Das  ReHCtionsproduct  geht  zu  Dreiviertel  Td 
120  bis  225<'  über.  Der  von  160  bis  225"  äiedeode  Theil  liefe» 
aus  Aetber  vriederliolt  utnkrystallisirt ,  cblorEreie,  oft  centimete: 
lange  Prismen,  die  bei  39"  schmelzen.  Der  Kohlensaureäthylei 
ester  siedet  bei  238"  {759niin)  oder  152"  (30mm).  Mit  Wasssi 
dämpfen  ist  der  Ester  Üücbtig.  Er  wird  von  rauchender  Broic 
Wasserstoff  säure  im  Rohr  in  Kohlensäure  und  AethyleubromL 
gespalten.  —  Funuirsäureäthylenester.  33  g  fumarsaureä  Sil!« 
und  32  g  Aethylenbromid  werden  24  Stuudeu  auf  90  bis  95'  aU' 
20  Stunden  auf  100°  erhitzt,  dann  mit  Chloroform  der  Itoheste 
extrahirt  und  aus  Alkohol  und  Chlorofonn  umkrystalliairt.  Schntelz] 
109  bis  110".  —  Warme  Natronlauge  verwandelt  deu  Ester  aÜ 
mählich  in  fumarsaures  Natron.  Barytwasser  bildet  bei  mehi 
wöchigem  Digeriren  im  geschlosseneu  GefäTse  bei  30  bis  40 
ßimarsavires  Baryum,  wässeriges  Ammoniak  in  ■wenigen  Tf^ 
t'umaramid.  Bromwasaerstofisäure  zerlegt  den  Ester  in  AethjIeD 
bromid  und  Fumarsäure  bezw.  Monobromltemsteinsäure.  Broi 
wird  von  dem  Ester  in  nonnaler  Weise  unter  Bildung  des  Aethj^en 
esters  der  Dibrombemsteinsäure  addirt.  —  MaleinsäureäthifleHesia 
Die  Umsetzung  des  Silbersalzea  (33  g)  mit  Aethylenbromid  (30  g 
findet  wie  bei  der  Fumai-saure  statt  Der  Ester  ist  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  ein  farbloses,  durchsichtiges,  sehr  zähes  Gurom: 
das  in  eiuer  Kohlensäure-Aether-Kältemisclmng  zu  einem  Glaa 
erstarrt.  Bei  100"  wird  die  Verbindung  flüssig,  ist  jedoch  oich 
deatil lirbar.  —  ConCentrirtea  Ammoniak  bildet  aus  dem  Est« 
Fumaramid,  Brom  wasserst  ofEsäure  Aethylenbromid  und  Fuma^ 
säure.  Brom  liefert  einen  bromirten  Ester,  —  Die  Diphen^ 
maletnsätire  liefert  einen  A ethylen ester ,  der  bei  112"  schmiba 
jedoch  schwierig  zu  reinigen  ist.  Der  Maleinsäureäthylenesti 
liefa  sich  (bei  Anwendung  kleiner  Mengen  und  mit  Chlorofnc 
oder  Eisessig  als  Lösungsmittel)  im  Kolu'  bei  170"  zwar  nicht 
den  Fumarsäureäthjleuester,  aber  doch  in  einen  neuen  Ester  ii> 
lagern,  der  als  Derivat  der  Fumarsäure  zu  betrachten  ist,  d» 
mit  Barytwasser  fumarsaures  Baryum  giebt.  Sowohl  der  Fuia* 
wie  der  Mal emsäureäthylen ester  liefsen  sich,  in  Eisessig  gelÖ 
mit  Natriumamalgara  zu  dem  Bernsteinsäureäthylenester  reducir* 
—  .\us  dem  Ädhylenbisbromacdai,  welches  in  geringen  Men^ 
(iurcli  Einwirkung  von  Glycol  auf  überschüsaiges  Bromacetylbrorw 
neben  viel  Brotnessiijsäwre-ß-bromäthylester  entsteht,  konnte  du»* 
Behandlung  mit  Silber  oder  Natrium  der  Bernsteinsäureäthyl* 
ester  nicht  erhalten  werden.  Auch  aus  Glycol  und  Bernstf^ 
'■äihylesier    wurde    die    Herstellung    des    Aetbylenesters    d 
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Bernsteinsäure  vergeblich  versucht.  Es  entsteht  der  bei  182  bis 
183^  (25  mm)  siedende  Bernsteinsäureäthyloxäthylester.  Dagegen 
wird  der  Bemsteinsäureäthylenester  erhalten  aus  Bernsteinsäure- 
UscM&räihylester  durch  Digeriren  mit  bernsteinsaurem  Silber  bei 
100».  —  Der  Bischioräthylester  der  Fumarsäure  entsteht  beim 
Vermischen  von  Fumarylchlorid  mit  Aethylenchlorhydrin.  Der  Ester 
giebt  bei  Einwirkung  von  fumarsaurem  Silber  Funiarsäureäthylen- 
^.  Fr, 

J.  Guareschi*)  stellt  einer  gegentheiligen  Behauptung  gegen- 
flber  fest,  dafs  die  alte  Angabe  von  Gay-Lussac  (1831),  wonach 
die  krystallisirte  Oxalsäure  bei  98®  schmilzt  und  bei  110®  sich 
zö  zersetzen  anfängt,  vollkommen  richtig  ist,  mit  der  Mafsgabe, 
dafeder  Schmelzpunkt  neuerdings  und  auch  von  ihm  (Guareschi) 
selbst  etwas  höher  (101  bis  101,5®)  gefunden  wird.  Die  weitere  Lite- 
ratur über  das  Verhalten  der  Oxalsäure  beim  Erhitzen  ist  citirt.  S, 
Ch.  Moureu.  Wirkung  des  Thionylchlorids  auf  Oxalsäure 
und  Ameisensäure  2).  —  Während  nach  Auger  ThionyJchlarid  auf 
freie  Oxalsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  einwirkt,  zersetzt  es 
ach  mit  ihren  Salzen.  Am  lebhaftesten  ist  die  Einwirkung  beim 
Silber-  und  Quecksilbersalz,  welche  man  daher  in  viel  Aether  oder 
Benzol  vertheilen  muls;  in  die  an  einem  RückÜufskühler  befind- 
liche Mischung  wird  das  Thionylchlorid  langsam  unter  beständigem 
Schütteln  eingetropft.  Auch  Bleioxalat  erhitzt  sich  mit  Thionyl- 
chlorid bis  zum  Sieden.  Auf  (entwässertes)  Natriumoxalat  wirkt 
letzteres  dagegen  erst  bei  80"  und  auch  dann  unvollständig  ein. 
Das  Resultat  der  Zersetzung  ist  das  betreffende  Chloimetall  neben 
Schwefligsäureanhydrid,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure:  COOM 
■^OOM  +  SOCl,  =  SO,  -f-  CO  +  CO2  +  2  MCI.  Oxalylchlorid 
wurde  nicht  gebildet.  Ameisensäure  zersetzt  sich  in  freiem  Zu- 
stande mit  Thionylchlorid,  und  zwar  bei  Anwendung  gleicher 
Moleküle  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes,  da  die  Producte 
gasförmig  sind:  HCOOH  -f  SOCl,  =^  SOo  +  CO  +  2 HCl.       Ä. 

E.  Verson.      Botrytis   Bassiana   und   dessen    krystallinische 
Producte  ^).  —  Verfasser  hat  bereits  früher  gezeigt ,  dals  die  so- 
genannte Kalkschicht  der  Seidenraupe  durch  einen  Pilz,  Botrytis 
Bassiana,  hervorgerufen  wird.    Die  krystallinischen  Ausscheidungen 
h^ben  wahrscheinlich  die  Formel  MgC.X)^  .5(XH4)2C204  +  lOHaO. 
Auf  Gelatine   bildet   der   Pilz    reine    (Jxalsäure.      Diese    entsteht 
wahrspheinlich   auch  primär   auf   den   lebenden  Raupen  und  ver- 


»)  Ann.  chim.  farin.  19,  213.   —   *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  lüOil— 1(X)7 
-  *;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  860— ö67. 
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bindet  sich  sodanu  mit  dem  b«i  der  FüuIdUs  der  todten  Ranji 
entsteh  enden  Ammoniak  und  mit  etwas  Magnesia.  Tüi 

Edv.  Hjelt.  Ueber  die  Kohlendioxydabspaltung  bei  d 
slkylsubstituirten  Maloneäuren ').  —  Die  Unteraucbnng  bezwed 
festzustellen,  ob  die  Alkyl Substitution  die  Kohle nsäureabspaltu 
der  Malonaäm-e  in  ähnlicher  Weise  beeinfliiFst,  wie  die  Waas 
abspaltung  bei  der  Lacton-  und  Anhydridbildung.  Zu  dies 
Zwecke  wurden  je  0,5  g  der  Säuren  in  kleinen  Destillationskölbcl 
mit  Wasser  enthaltenden  Vorlagen  in  einem  Oelbade  20  Miuui 
auf  145"  erhitzt.  Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  (event.  i 
etwas  Alkohol)  gelöst,  der  Inhalt  der  Vorlage  dazu  gefügt,  i 
100  com  gebracht  und  je  5ccra  mit  '/loo-uorm.  Barytwasser  titr 
Das  Besultat  war: 


Verbrauchte  Zersetzte 

Cabikoeutimeter    Menge  der  8äi 

Barytwaager  in  Proc. 


MaloDsäure  .... 
MethylmalonHäure  . 
AethylaialonsBure  .   .  132  29,9  1  tifi 

Propyltiialonaäure  .   .  I4il  26,0  I  44,9 

iBDpropylmalotiiäare .  146  27,8  I  37,4 

AUjlm&loQBäure  .  . 
BenxylmftloDBäure  .    .      |  194  16,8  |  (I!),8 

Die  fragliche  Einwirknng  der  Alkyle  findet  also  nicht  statt;  c 
Beschleunigung  der  Reaction  durch  Allyl  uud  Benzyl  ist  auf  it 
mehr  negative  Natur  nurückzuführen,  S. 

Ferdinand  Blumenthal.  Ueber  Vorkommen  und  Bild« 
der  Bemsteinsäure ').  —  Verfasser  suchte  festzustellen,  ob  < 
Berusteinsäure  ein  auaachliersUches  Stoffwechselproduct  yon  Mik 
Organismen  ist,  oder  ob  sie  auch,  wie  öfters  behauptet  wurde,  ä 
thierischen  Zellen  als  normales  Stoffweohselproduct  zukommt.  1 
beste  Methode  zur  Isolirung  der  Bernateinsäure  ist,  in  Uebere 
Stimmung  mit  älteren  Angaben  von  E.  Salkowski,  ihre  Ueb 
führung  in  alkoholhaltigeu  Aether.  Das  von  Rau  („Die  B« 
steinsäure  als  Product  der  alkoholischen  Gährung  zuckerhaltii 
Flüssigkeiten  nebst  Studien  über  quantitative  Bestimmung  d 
selben  im  Wein".  München  1892)  angegebene  Verfahren  ist  quar 
t&tiv  völlig  unbrauchbar  wegen  der  ganz  unvollkommenen  Fällb 
keit  der  Bernsteinsäure  durch  Baryumnitrat  und  Silbemitrat.    i 


')  Ber.  27,  117 


•)Vir 


i  Archiv  137,  539 
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Reinigung  der  beim  Verdunsten    des  Aetherauszuges  erhaltenen 
Bemsteinsänre  läfst  sich  kein  generelles  Verfahren  angeben;  das- 
selbe hängt  jedesmal  von  den  besonderen  Umständen  ab.    Für 
Kolnifsmischungen    läfst    sich   mit   Vortheil   ein   Verfahren   der 
fracdonirten  Ansäuerung  (zweckmäfsig  mit  Schwefelsäure)  der  mit 
Aether  zu  extrahirenden  Flüssigkeit   anwenden.     Zur  Erkennung 
der  Bemsteinsäare  benutzt  Verfasser  die  von  E.  Salkowski(„Prak- 
ticum  der  physiologischen  und  pathologischen   Chemie",  S.  303) 
Mg^ebenen  Reactionen,  von  denen  besonders  die  zweite  —  Bil- 
(iong  stark  reizender  Dämpfe   beim  Erhitzen   der  Bemsteinsäure 
ttfdem  Platinblech  —  für  dieselbe  höchst  charakteristisch  ist  — 
Jedenfalls  ist   die   Bemsteinsäure   als   ein   Product  der  Lebens- 
tkätigkeit  verschiedener  Mikroorganismen    anzusehen   und    kann 
durch  diese  sowohl  aus  Kohlehydraten  sowie  diesen  nahestehenden 
Substanzen,   als  auch  aus  Eiweifs  gebildet  werden.    In  letzterem 
Falle  hängt   ihre  Quantität  von   dem  Alkaligehalt  der  Mischung 
»bi    So    lieferte   Pferdefleisch    bei    einem   Zusatz   von   Natrium- 
carbonat  von  15  ccm  der  concentrii-ten  Lösung  auf  2  Liter  Wasser 
ungefähr  2  Proc  seines  Eiweifsgehaltes  an  Bernsteinsäure,  während 
bei  einer  Steigerung  des  künstlichen  Alkaligehaltes  um  das  Vier- 
üche  nur  noch  der  zehnte  Theil  Bemsteinsäure  sich  bildete.    Man 
:  bnn  sich  demgemäfs   auch  vorstellen,  dafs  die  Mikroben,  beein- 
Jufst  Ton  dem  Alkaligehalt  des  zu  zersetzenden  Materials,  in  dem 
einen  Falle  Toxine  bilden,  in   dem  anderen  nicht.  —  In  physio- 
logisch frischem  Zustande  enthalten   die  Organe  keine  Bemstein- 
;  Ware.   Wo  sie  sich  in  diesen  findet,  ist  sie,  im  Gegensatz  zu  der 
Annahme  von  Gorup-Besanez^)   als  postmortales  Product  an- 
«nsehen;  sie  ist  also  kein  Stoffwechselproduct  der  animalen  Zellen, 
«ondem  der  Mikroorganismen.    Beim  Stehen  sauer  gewordene  und 
Monate  lang  aufbewahrte  Milch  enthält  Bemsteinsäure.     Bei  der 
licteriologischen  Untersuchung   derselben   findet  man   unter   an- 
fcen  einen  kurze  Stäbchen  bildenden  Bacillus,  der  auf  Gelatine 
nmde,  scharf   abgegrenzte,  verflüssigende  Colonien  bildet.    Impft 
Häd  Milch   mit   einer  Cultur   dieser   Kurzstäbchen,   die    als    die 
^»cifischen  Bemsteinsäurebildner   in   der   Milch    anzusehen    sind, 
iber  bisher  nicht  weiter  identificirt  werden  konnten,  so  bildet  sich 
in  derselben  nach  wenigen  Tagen  Bernsteinsäure.  Rh. 

H.  Kirchhoff.     Zur  Kenntnifs  der  disubstituirten  Bernstein- 
mren*).  —  Zur  Darstellung  von  Isodibrombenisteinsäuranhydrid  ist 


*)  Ann.  Chem.  98,  28.  —  •)  Daselbst  280,  207—215  (aus  des  Verfassers 
DigsertatioD,  Halle  1889). 
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es  nicht  zweckmäf sig ,  wie  Kekule^)  und  Pictet^)  vorschreibe 
Maleinsäureanhydrid  für  sich  oder  in  Chloroform  gelöst  mit  Bro 
auf  100»  zu  erwärmen,  weil  bei  dieser  Temperatur  schon  Bron 
Wasserstoff  abgespalten  wird.  In  Chloroform  gelöstes  Maleu 
Säureanhydrid  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  di 
berechnete  Menge  Brom.  Am  besten  wird  das  Anhydrid  mit  de 
berechneten  Menge  Brom  nur  etwa  bis  zum  Schmelzen  (53®)  er- 
liitzt;  nach  kurzer  Zeit  ist  das  Brom  verschwunden  und  ein  farb- 
loses Oel  entstanden,  das  sofort  einzuschmelzen  ist,  wenn  man 
die  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  vermeiden  wilL  Die  Angabc 
von  Kekule,  dafs  bei  der  Verbindung  des  Anhydrids  mit  Wassei 
nebst  der  Isosäure  etwas  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure  ent- 
stehe, wurde  bestätigt  gefunden  (19  Proc).  Bei  dieser  Operatioi 
muls  das  Anhydrid  langsam  in  Eiswasser  gegossen  werden,  we3 
schon  bei  14^  Abspaltung  von  HBr  beginnt  Man  zieht  nadi 
einigem  Stehen  mit  Aether  aus,  der  beim  Verdunsten  die  I» 
dibrombernsteinsäure  in  klaren,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelip 
160®  hinterläfst.  Wenig  darüber  zersetzt  sie  sich.  Ihre  Sal« 
zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Brommetall.  Das  CalctNü! 
salz,  C4HjBra04Ca  -\-  SHaO,  wird  durch  Digeriren  der  Säui» 
lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kalk  gewonnen  nd 
krystallisirt  aus  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  il 
Gruppen  von  kleinen,  tafelförmigen  Krystallen.  Fumarsäure  t» 
bindet  sich  im  directen  Sonnenlichte  sehr  leicht  mit  Brom  zu  IJt 
bronnbernsieinsäure,  Phosphorchlorid  wirkte  auf  dem  Wasserbadi 
nicht  auf  letztere  ein,  bei  stärkerem  Erhitzen  entstand  nicht  Db 
brombemsteinsäureanhydrid ,  sondern  Brommaleinsäureanhydnl 
Versuche,  die  Dibrombernsteinsäure  nach  Seekamp  s)  unter  Zife 
satz  von  Uranoxyd  im  Sonnenlicht  zu  Brompropionsäure  zu  ai|| 
diren,  gelangen  nicht,  während  Bernsteinsäure  hierbei  Propionsänlf 
lieferte.  —  Dichlorbernsteinsäure.  Fumarsäure  verbindet  sich  leiflhl 
mit  Chlor,  wenn  man  sie  mit  wenig  Wasser  und  flüssigem  Chkl 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  eil 
starkes  Einschmelzrohr  10  g  Fumarsäure  und  5  g  Eis  und  IdU 
unter  Kühlung  mit  fester  Kohlensäure  und  Aether  einen  raschi 
Chlorstrom  ein,  bis  seine  Menge  (durch  Gewichtszunahme  odi 
aus  dem  Volumen  zu  bestimmen)  etwa  das  Doppelte  der  berech 
neten  beträgt.  Das  Rohr  wird  dann  in  der  Kältemischung  a 
geschmolzen  und  vier  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln  da 


')  JB.  f.  18G2,  S.  307.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  808.  —  •)  Ann.  Chem,  27 
373—374;  dieser  JB.,  S.  1023. 
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directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  Mau  kühlt  nun  die  Röhre  durch  Eis 
i  and  Kochsalz  ab,  läfst  das  überschüssige  Chlor  heraus  uud  saugt 
I  den  entstandenen  weifsen  Krystallbrei  ab;  der  Rest  wird  aus  dem 

Filtrat   mit    Aether    ausgeschüttelt.      Die    Dichlorbernsteinsäure^ 

C4H4CI2O4,  krystallisirt  aus  Wasser  in   sechsseitigen,   zweiseitig 

fligeschärften  Prismen,  die  gegen  190^  sintern  und  bei  215^  unter 

lebhafter  Zersetzung  schmelzen.     Sie  löst   sich   in  Wasser   etwas 

leichter  als  Dibrombenzoesäure,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 

Chloroform,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.    Die  wässerige  Lösung 

zersetzt    sich    beim   Stehen    unter   Salzsäurebildung.     Die    Salze 

forden  durch  Digeriren   der  Säurelösung  mit  den  Carbonaten  in 

der  Kälte  dargestellt  und  im  Vacuum  verdunstet     StrontiumsalZj 

C4H,Cl,04Sr  -f-  HjO,   wird   aus    der   wässerigen  Lösung   durch 

Aftohol  in  Nadeln  gefällt.     Calciumsah^  C4H2Cl2  04Ca  -j-  2H2(), 

imdeatUch  krystallisirte   Krusten,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 

Bdich.    Baryumsalz^  C4H2Cl2  04Ba,  krystallisirt  aus  Wasser   in 

kleinen  Warzen,  wird  durch  Alkohol  gefällt.   Zinksah,  C4H2Cl204Zn 

-f-SHjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln.  Silbersah,  C4H2Cl204Ag2, 

mdösUcher  amorpher  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  rasch  dunkel 

firbt   und    beim   Erhitzen   verpufft.      Kupfersah,   C4H2CI2O4CU 

•f  3H5O,   mikroskopische  Nadeln.     Cadmiumsah,  C4H2Cl204Cd 

+  3H2O,  sehr  leicht  lösliche,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  wird 

tech  Alkohol  gefällt.     Diäthylester ,  C4H2Cl2  04(C2Hß)2,  fällt  aus 

ier  mit  Salzsäure  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Säure  theil- 

»eise  beim  Stehen,  vollständig  durch  Eingiefsen  in  eiskalte  Soda- 

loBung  und  wird  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser 

win  erhalten.   Grofse  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  62<^,  etwas 

feKch  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  den  organischen  Lösungsmitteln. 

&  besitzt  einen  aromatischen  Geruch,  der  beim  Erwärmen  stark 

lerrortritt,    ist    mit   Wasserdämpfeu    flüchtig    und    wird    durch 

kochendes  Wasser  nicht  zersetzt.     Dimethylester,  C4H2Cl204(CH3)2, 

tird  wie  der  Aethylester  bereitet.    Aus  kalter  alkoholischer  Lösung 

»ird  er  durch  Wasser  als  ein  Oel  gefällt,   das  auch  bei  längerem 

^hen    flüssig   bleibt.      Er   krystallisirt   aus   Methylalkohol    oder 

Uther  in  derben,  vorzüglich  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzp. 

(1,5  bis  320.  s, 

B.  van  der  Riet  Ueber  gechlorte  Bernsteinsäuren  und 
Wonnalelnsäure  9-  —  Nach  einer  Beobachtung  von  Kirchhoff^) 
srbindet  sich  Maleinsäureanhydrid  mit  flüssigem  Chlor  im  Sonuon- 


')  Ann.  Chem.  280,  216—232  (aus  der  Inaug.-Dissertation,  Halle  1893). 
*)  Inaug.-Dissertation  (vjjl.  den  vorigen  Artikel). 
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lichte  zu  Isodichlorbemsleinsäuretitihydrid,  C^HgCltOg.  Man  ope 
so,  wie  es  im  vorigen  Artikel  für  Fumareäure  angegeben  ist, 
doch  ohne  Wasser.  Das  Male'iusäiu'eanhydrid,  dessen  Darstelli 
aus  AepfeUäure  und  rhosphorclilorid  näher  beschrieben  v 
wird  durch  Schmelzen  und  Eingiefsen  in  das  gleiche  Gewi 
wasserfreien  Aethers  in  die  für  die  Keaction  vortheilhafte  fe 
Vertheilung  gebracht,  Schon  nach  einer  Stunde  ist  eine  homog 
Flüssigkeit  entstanden,  welche  bald  schnppige  Kryställchen  t 
zuscheideu  beginnt.  Nach  einer  weiteren  Stunde  wird  dit«  R 
geöffnet;  nach  dem  Verdunsten  des  C'hlors  bleibt  das  Auhyd 
als  Masse  perlmntterglänzender  Schüppchen  zurück,  die,  aus  wa» 
freiem  Aether  umkrystallisirt,  bei  95"  schmolzen.  Die  Dai-stelli 
nach  Michaeli)  aus  Maleiiieäureanhydrid  und  einer  Losung 
Chloi'  in  ChlorkohlenstofE  gelang  nicht,  Isodichlorbernsteinsäi 
anhydrid  zieht  begierig  Wasser  an  und  löst  sich  in  Wasser  ui 
Erwärmung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuura  Mi 
Isodichlorbemsteinsäure,  C^HtCliOi,  in  büschelförmigen,  an  i 
Enden  wetzsteinartig  verjüngten  Nadeln  zurück.  Sie  ist  in  Wat 
äufserst  löslich,  krystallisirt  aber  daraus  gut;  sie  sintert  bei  1 
und  zersetzt  sich  bei  170".  Ihre  Salze,  welche  meist  mittelst 
Carbonate  dargestellt  wurden,  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  1 
Ammoniumsalz,  C,HgCljO,(NHi),  +  2H,0,  krystallisirt  in  groI 
(trikiinen?)  Prismen  und  wird  bei  100'  wasserfrei-  Calcium» 
C,H,Clä04  +  2VjHjO,  kleine,  zu  Büscheln  vereinigte,  dnr 
scheinende  Tafeln.  AeiiTserst  leicht  löslich,  wird  aus  der  LÖsi 
durch  Alkohol  gefällt.  Bnryumtitüs,  C.HjCUO.Ba  +  7H,0,  di( 
äufserst  leicht  lösliche  Prismen.  Alkohol  fällt  aus  der  wässeri| 
Lösung  ein  Salz  mit  1  H.jO.  Strontiumsalx,  C,H,Cljü,Sr  -)-  7H 
schöne  rechtwinkelige  Tafeln,  viel  weniger  löslich  in  Wasser 
die  vorigen  fin  etwa  löThln.).  Bleisah,  C^HjCljO^Pb  +  3H 
dicke  Tafeln  oder  feine  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösl: 
Kup/ersalii,  CH^CliO+Cu  +  2i/»HjO,  durchsichtige,  wetzsti 
artige,  mitunter  büschelig  vereinigte  blaue  KrystaUe,  in  Wat 
leicht  löslich.  Der  Aethyiester,  CjH,ClgO,(C,Hs),,  wurde  du 
Erwärmen  der  Säui'e  (äg)  mit  Alkohol  {4  g)  und  Scbwefelü 
(0.5  g)  bereitet  und  ist  ein  farbloses  Üol  von  angenehm  äthartscl 
Geruch.  Ebenso  der  Methylester.  —  Ungesättigte  Säuren.  N 
einer    Zusammenstellung    der   Literatur ')    über   Chlorfumarsi 


,  S.  177Ö.  —  ')  Bezüglich  der  neueren  Angaben 
,  JB,  f,  1885,  S,  1361;  Perkin,  JB,  f,  198ö,  &  h 
ot.  JB.  f.   1892,  3.   1775;  Ziucke,  JB,  f,  \&ä^\ä    '" 
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und  Ghlormaleinsäure  theilt  Verfasser  bezüglich  der  Chiorfwnar- 
säure  ^)  mit,  dals  er  den  vorhandenen  Angaben  nur  wenig  bei- 
zufügen habe.  Sie  bildet  sehr  kleine  prismatische  Krystallblättchen 
Yom  Schmelzp.  191,5  bis  192,5^.  Das  saure  Kaliumsalz  krystalli- 
»rt  in  wasserfreien  asymmetrischen  Prismen ,  die  sich  in  Wasser 
nicht  leicht  lösen.  D2L%Baryumsalz  scheidet  sich  beim  Eindampf  en 
seiner  Lösung  in  Krusten  aus,  die  aus  sehr  kleinen  Prismen  be- 
stehen; es  enthält  3  H^ü  und  ist  in  heilsem  Wasser  ebenso  schwer 
löslich  wie  in  kaltem.  CMormaletnsäureanhydrid  wird  am  besten 
durch  Erhitzen  von  Isodichlorbernsteinsäureanhydrid  dargestellt: 
GiütClsOs  =  C4HCIO8  -f-  HCl.  Letzteres  wird  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  so  lange  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht  und  ein  farbloses 
Oel  im  Halse  zurückflielst  Darauf  destillirt  man  den  bräunlich 
gewordenen  Rückstand  und  destillirt  das  bei  190  bis  191^  Ueber- 
gehende  noch  mehrmals.  Die  Ausbeute  kommt  der  theoretischen 
nahe.  Das  Chlormal einsäureanhydrid  ist  ein  farbloses,  bei  194^ 
siedendes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  zu  einer  paraffinartigen, 
bei  etwa  0^  schmelzenden  Masse  erstarrt;  diese  Form  geht  leicht 
in  eine  andere,  harte  Krystalle  vom  Schmelzp.  34,5^  über.  Es 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heilsem  momentan;  die 
um  Syrup  eingedampfte  Lösung  scheidet  Chlornuxleinsäure  in 
Eijstallwarzen  ab,  die  aus  durchsichtigen  Blättchen  bestehen. 
Sie  sintert  bei  95<>  und  schmilzt  bei  108®,  ist  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich,  verbindet  sich  bei  100®  oder  im  Sonnenlicht  mit 
Brom  und  geht,  mit  Salzsäure  eingedampft,  in  Chlorfumarsäure 
Aber.  Das  saure  Kaliumsalz  bildet  grofse,  glänzende,  rhombische 
Prismen  und  ist  viel  löslicher  als  das  der  Chlorfumarsäure.  Das 
hryumsalz^  C4HC104Ba  -f-  2  HjO,  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
in  lockeren  Krystallkrusten  ab  und  verliert  im  Vacuumexsiccator 
oder  bei  120o  ly^U^O.  Es  ist  in  heifsem  und  kaltem  Wasser 
BemUch  schwer  löslich.  Das  StrontiumsaJz^  C4HC104Sr-4-4^2H20, 
bildet  sehr  schöne  silberglänzende  Schuppen,  schwer  löslich  in 
Wtem,  leicht  in  warmem  Wasser.  Nach  Michael  geht  die  aus 
Fumarylchlorid  erhaltene  Dichlorbernsteinsäure  bei  der  Abspaltung 
'Oll  Chlorwasserstoff  durch  concentrirtes  Alkali  oder  Kochen  mit 
Nasser  in  Chlorfumarsäure  über,  w^ährend  man  nach  der  van  't  Hof  f - 
^islicenus'schen  Theorie  Chlormaleinsäure  erwarten  sollte.  Seine 
yennuthung,  dals  dieser  Widerspruch  nur  ein  scheinbarer  sei, 
wdem  die  zuerst  entstehende  Chlormalcinsäure  unter  dem  Einflufs 


^)  Dantellung  derselben  s.  weiter  unten. 
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des  Alkalis  oder  der  abgespalteten  Salzsäure  sich  umlagere,  fand 
Verfasser  bestätigt;  bei  vierstüudigem  Kochen  von  4  g  Dichlor- 
beru  steinsäure  —  nach  Kirchhoff')  bereitet  —  mit  einer  durcfa 
etwas  Essigsäure  neutral  gemachten  Lösung  von  4  g  Natriuma^^etat 
in  50  g  Wasser  wurden  2  g  Cblormalei'nsäure ,  daneben  etwas 
Clilorfumarsäure  erhalten.  — ■  Chlurmaleinsäureanhydrid  verbindet 
sieb  mit  flüssigem  Chlor  im  Sonnenlicht  nur  hei  Gegenwart  von 
Wasser  (10  g  auf  20  g  Cblormaleinsäure  und  30  g  Chlor).  Bei  0* 
ist  die  Reaction  in  einigen  Stunden  beendigt.  Beim  Oeffnen  d« 
Rohres  entweicht  neben  Chlor  auch  viel  Chlorwasserstoff.  Da 
ölige  Rückstand  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die  Lösung  bti 
niedriger  Temperatur  verdunstet.  Der  syruiiiise  Rückstand  ar^ 
starrt  im  Vacoura  über  Schwefelsäure  langsam  zu  einftr  Erystall- 
masse,  die  aus  TricfUorbemsteinsäure,  C^H^CIaO,,  mit  etwa  ISProa 
Wasser  besteht  Auch  über  Phosphorpentosyd  wurden  noch  ca.  5  Pr06 
Wasser  zurückgehalten.  Die  Säure  zerfliefst  seihat  an  ziemliiA 
trockener  Luft,  die  Lösung  giebt  mit  salpet«rsaurer  Lösung  na 
Silberaitrat  keine  Fällung.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  du 
Ag-  und  Pb-Salzes  äiitserst  leicht  löslich  und  krj-stallisiren  nidit 
gut,  werden  auch  aus  der  Lösung  dtu'cb  Alkohol  nicht  gefiUt 
Das  SilbersaU  zersetzt  sich  schnell  unter  Bräunung.  Dsgego 
wird  das  Anüimali,  (C^HsNHj^^C.HjCUO«,  als  krj-stallimsol«^ 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  leicht  löslicher  Niederschlag  AwA- 
Zusammenbringen  der  Com]>onenten  in  alkoholischer  Ijösung  ei' 
halten.  Es  läfst  sich  aus  Alkohol  umkrystallieiren  und  schmäA 
bei  146"  unter  Zersetzung.  Ebenso  wird  das  Tolidinsali,  (C|fl| 
.CH,.NH,)5C4HsClsO.,  als  krystallinisches  Pulver  erhalten,  6« 
1  MoL  Kry Stallalkohol  enthiLlt.  S. 

M.  Pusch,  Ueber  Isobenisteinaäure  und  Isoäpfelsäiire ').  — ' 
Die  Widersprüche  in  den  vorhandenen  Angaben  über  beide  Säuröft 
die  überhaupt  nur  wenig  untersucht  sind,  veranlafsten  den  VeP 
fasser  zu  einer  eingehenden  Untersuchung,  I.  /soÄernsteinsönf* 
Die  von  Byck')  und  von  Scbmöger')  angegebenen  Verfahr^ 
zur   Darstellung   der   Säure    liefern   eine   ungenügende   Ausbetitfl 

')  Vgl.  den  vorigen  Artikel,  iia  wurde  beobauhtet,  Aala  die  Addi^ 
von  Chlor  zur  Pumaraänre  im  Winter  sehr  bogsaja  uud  unvollständig  Ttf* 
läuft  in  Folge  der  geritigea  Inteuiitat  dei  ti^onneulichteB.  Die  FiimartAu' 
war  nach  Baeyer  (JB.  f.  1836,  S.  1397}  bereitet,  jedoch  liei  etwas  hol 
Tenipemtur.  Bei  150  bis  160°  wird  Aepfetsäure  in  eech«  bis  sieben  Stn 
entWBBBert ;  aus  dem  bräiiulichen  Rückstände  erhält  man  farblone  Fn 
säure  durch  Löseu  in  nicht  ganz  auareiclieuder  Menj^  tSodatüeimg  ^^ 
Fällung  des  Kiltrata  mit  ooncentrirter  SaJisaure.  —  ')  Arch.  Pharm.  89« 
18(1—221.  —  ■)  JB.  f.  187U,  S.  Ü5ft.  —  •)  JB.  f.  1876,  S.  539;  I.  IBSI,  &  71- 
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Eine  der  theoretischen  nahe  kommende  gab  folgende  Abänderung 
der  V.  Richter'scheni)  Methode.     Je   50  g  a-Brompropionsäure- 
ester,  50  g  Cyankalium  (96-  bis  98proc.)  und  50ccm  50Vol.-Proc. 
Alkohol  werden  15  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfluls- 
kühler  erhitzt,  dann  mit  Kalilauge  (3  Mol.  Kalihydrat  auf  1  Mol. 
Ester  enthaltend)   bis  zum  Aufhören   der  Ammoniakentwickelung 
gekocht,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  die  Masse  zur  staubigen 
Trockne  verdampft.    Der  Rückstand  wird   mit  rauchender   Salz- 
säure stark  angesäuert  und  mit  Aether  erschöpfend  ausgeschüttelt. 
Die  rohe  Säure,  eine  braune  krystallinische  Masse,  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit   etwas  Bleiacetat  versetzt   und   ohne   zu   filtriren   mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt.    Die  durch  Eindampfen  des  Filtrats 
erhaltene  Säure  ist  nur  noch  schwach  gefärbt  und  wird  durch 
Pressen  zwischen  Thontellem  völlig  weifs.    Auch  bei  Anwendung 
.Ton  absolutem  statt  öOproc.  Alkohol  wird  Isobemsteinsäure   er- 
halten und  nicht  Krestownikoff's^)  Paracrylsäure.    Die  Isobem- 
steinsäure wird  aus  der  wässerigen  Lösung  bei  langsamer  Ver- 
dunstung in  dünnen  Nadeln,  aus  einer  Mischung  von  Aether  mit 
etwas  Benzol  in  dünnen,  meist  zu  Gruppen  vereinigten  Täfelchen 
erbalten.     Sie   schmilzt  bei  134o  ohne  Zersetzung  und  sublimirt 
«chon  unter   100®  zwischen  zwei  Uhrgläsem   in   schönen  mikro- 
8kq)i8chen  Tafeln.    Sie  löst  sich  bei  17<>  in  1,1  Thln.  Wasser,  ist 
anch  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich,  nur  spureu- 
weise  in  Benzol,  selbst  kochendem.    Die  Lösung  der  neutralen 
oder  sauren  Alkalisalze  in  50  Thln.  Wasser  giebt  mit  Chlorcalcium 
mid  Chlorbaryum  in  der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen,  beim 
Erhitzen    alsbald   einen   Niederschlag,   mit   Eisenchlorid    keinen. 
Bleiacetat   giebt  auch  mit  sehr  verdünnten  Lösungen   der  Säure 
«inen  käsigen,  beim  Erhitzen  krystallinischen  Niederschlag,  Silber- 
Bifrat  in    concentrirten  eine  Trübung,   erst  mit  Ammoniak  einen 
Niederschlag.     Sähe  der  Isobernsteinsäure.    Das  neutrale  Kalium- 
^i,  C,H4(COOK)2  +  HjO,  wurde  erst  bei  130  bis  140^  wasser- 
frei (nach   Byck   bei    100^).     Ebenso   verlüelt   sich   das   neutrale 
^^riumsalZj  C2H4(COONa)a  -f-  2  H2O.     Das  saure  Ammoniumsalz^ 
C,H,(COOH)(COONH,)  +  HjO,  bildet  durchsichtige,  gut  ent- 
^ckelte  Krystalle,  welche  an  der  Luft  schnell  trübe  werden.    Das 
CcdetumsoZir,  C^  114(003)2  Ca  -|-  H2O,  wird  sowohl  durch  Neutrali- 
«iren  der  Säure  mit  Kalk  als  (entgegen  Byck)  durch  Fällung  des 
Mumsalzes    mit   Chlorcalcium    von    gleicher   Zusammensetzung 
^Aalten.    Bei  200<>  wird    es  wasserfrei  ohne   sonstige  Zersetzung. 


')  JB.  f.  1868,  S.  518.  —  *)  JB.  f.  1877,  S.  706. 
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Das  BaryumsuU,  CaH,(COO),Ba  +  3HsÜ,  verliert  (ent^ 
Kiciiter)  im  ExBiccator  mehr  als  1  MoL  H,0.  Das  Zinks 
G,H,(COO),Zn  -\-  HjU,  (aus  lieifser  Lösung)  ist  selbst  in  heit 
Wasser  schwer  löslich  und  selbst  bei  150"  noch  unverändert  ] 
Silbersalz  (s,  oben)  ist  sehr  lichtempfindlich.  Das  Kup/ersi 
CjH^(COO)jCu -|- 411,0,  wurde  durch  Verdunsten  einer  i 
Kupfemcetat  versetzten  neutvalisirten  Lösung  von  Isobemsle 
säure  in  kleinen  blauen  Krystallen  erhalten,  die  bei  120"  was» 
frei  wurden;  durch  Lösen  von  basischem  Kupfercarbonat  lu  t 
wässerigen  Lösung  von  laobemeteinsäure  entsteht  dagegen  ( 
basisches  Salz.  —  U.  Isoäp/^säure.  Die  Daratellung  derselli 
ausMonobromisobernsteinsäui'e  geschah  Bntweder  nachSchmög 
mittelst  Silheroxyd  oder  vortheilbafter  mit  Baryt.  Beim  Koct 
von  MonobromisoberngteiuBäure  mit  Barytwagser  scheidet  si 
bereits  ein  Tlieil  des  schwor  löslichen  isoäpfelsauren  Baryt«  » 
die  Hauptmenge  dann  auf  Zusatz  von  Alkohol;  der  ausgewaschfl 
Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  li 
Filtrat  in  mälsiger  Wärme  eingedampft,  um  Zerfall  in  Kohl« 
säure  und  Milchsäure  zu  vermeiden.  Die  Isoäpfelsäui-e  scluBi 
bei  140"  unter  Aufbrausen.  Im  Uebrigen  wurden  die  Ängsb 
von  SchmÖger')  und  Brunner^)  bezüglich  der  freien  Säure  n 
des  Silberaalzes ,  die  des  Ersteren  bezüglich  des  Baryums^es . 
Wesentlichen  bestätigt.  Es  wurde  sodann  versucht,  die  nach  i 
Beschreibung  ihrer  Eiigenschafteu  von  der  Isoäpfelsäure  gani  I 
weichende  Methyltartronsäure Böttinger's')  sowie  die  als  Zwisobi 
product  bei  ihrer  Gewinnung  angeblich  entstehende  Oa^äth^iA 
succinuminsäure*)  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg.  An  St« 
der  Methyl tartrpn säure  wurde  eine  Säure  erhalten,  der  die  Fon 
('B^n'^a  zuzukommen  scheint,  und  die  von  den  bekannten  Säiu 
dieser  Formel  verschieden  ist  Sie  enthält  1  Mol.  H,0  Waai 
welches  schon  im  Exsiccator  tlieilweise,  bei  60  bis  70"  voHstöoi 
entweicht.  Sie  schmilzt  wasserhaltig  bei  95",  wasserfrei  bei  H 
unter  starker  Gasentwickelung.  Das  in  Wasser  unlösliche  Barj/U 
salz,  CAO^Ba  +  4HjO,  und  das  Silbersah,  C„H,0,Äg,  +  2B 
verlieren  das  Wasser  theilweise  schon  an  der  Luft,  erateres  t« 
ständig  bei  180°.  S 

E.  Knoevenagel.  TJeber  eine  Darstellungsweise  der  Glut 
säure  '•).  —  Ebenso  wie  Acetessigester  condensirt  sich  auch  Mali 
säureester  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart  primärer  oder  aecundül 

')  A.  a.  0.  —  ')  JB.  f.  1892,  S.  1779.  — ')  JB.  f.  1881,  S.711.  — *>fl 
1881.  S.  712.  -^  ')  Ber.  27,  2346— 234fi. 


J 


Glatanäure.   i*)  ^-Dimethylglutarsäure.   Dimethylpropantricarbonsäure.    961 

Amine.  Hierauf  ist  folgende  zusammen  mit  Paweck  ausgearbeitete 
praktische  Darstdlungstveise  der  Glxdarsäure  begründet.  32  g 
Malonsäureester  werden  mit  8  g  40proc.  Formaldehydlösung  ver- 
mischt und  unter  Kühlung  0,5  g  Diäthylamin  zugefügt.  Nach 
V28tündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  erhitzt  man  noch 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  zur  Vollendung  der  Reaction: 

CH.0  +  2CH.(C00C.H,).  =  H.0  -f  CH.<gggggg|g»j«. 

Nach  Entfernung  des  Wassers  wird  im  Vacuum  destillirt  und  so 
30  g  Mdhylendimalonsäureester  erhalten.  Durch  Fractioniren  ge- 
reinigt, siedet  er  bei  197  bis  198^  (15  mm).  Zur  Ueberführung  in 
GluUirsäure  werden  je  10  g  des  Esters  mit  20  g  mäXsig  verdünnter 
Salzsäure  sechs  Stunden  unter  Rückfiuls  erhitzt,  dann  zur  Trockne 
verdampft  und  die  hinterbleibende  Säure  bei  10  mm  Druck  zwischen 
1^  bis  195^  überdestillirt.  Aus  Benzol  krystallisirt,  schmilzt  sie 
bei  97  bis  98<>.    Gesammtausbeute  9  g.  S. 

W.  Goodwin  und  W.  H.  Perkin  jun.  /3-/3-Dimethylglutar- 
saare^).  —  Dimethylacrylsäure^  (CH3)2C=CH-COOH,  wird  leicht 
bereitet  durch  Kochen  von  « -  Bromvaleriansäurester  mit  alko- 
kolischem  Kali^).  Sie  krystallisirt  aus  Petroläther  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  69°  und  verbindet  sich  leicht  mit  Brom- 
dampf zu  oi-ß-Dibromvdleriansäure,  (CH3)aCBr-CHBr.C00H,  die 
bei  108  bis  110<^  schmilzt.  Dimethylacrylsäureester  (Siedep.  155<*) 
wird  durch  Digestion  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer 
Lösung  in  Dimdhylpropantricarbonsäureester  verwandelt:  COjCaHg 
-CH=C(CH3)j  +  CH^CCOaCaHs)«  =  COaCaH5-CH2-C(CH3)a-CH 
(COiCiHft)^.  Derselbe  siedet  unter  Zersetzung  bei  203^  (60  mm) 
lad  Uefert  bei  der  Hydrolyse  Dimethylpropantricarbonsäure^  welche 
tt8  Wasser  in  farblosen,  bei  175®  schmelzenden  Prismen  kry- 
«Ullisirt.  Bei  200<>  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  ß-ß-Dimethyl- 
^iMtofsäMre,  COOH-CH2-C(CH8)3-CH2-COOH.  Diese  Säure  kry- 
stalligirt  aus  Wasser  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  100*^;  beim  Digeriren 
löit  Essigsäureanhydrid  giebt  sie  das  Anhydrid : 

(CH3),C<(.jj*~(.Q>0, 

^  bei    124®   schmilzt,   also    höher   als    die  Säure   (ähnlich    der 
Camphersäure ,    zu    der    sie   wahrscheinlich    in   naher   Beziehung 

steht).  S. 

J.  Kitzin g.     Neue  Darstellungs weise    der  «i-a-j-Dimethyl- 
')  Chem.  News  69,  202—203.  —  *)  Duvillier,  JB.  f.  1879,  S.  644. 

J»hmbtr.  t  Ch«m.  n.  t.  w.  für  1894.  q\ 
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adipinsäure ').  —  Kocht  man  Aethylenbromid  mit  NatrmmmctÜljt- 
maloDsäureester  und  Benzol  oder  besser  Toluol  als  Verdünnungs- 
mittel") :^0  bis  60  Stunden  lang,  bringt  das  abgeschiedene  Broni- 
oatrium  durch  Wasserzusatz  in  Läsung  und  destillirt  die  abgehü)i«iifl 
Flüssigkeit  zuerst  bei  gewöbolichem,  dann  bei  stark  verminderten) 
Druck,  80  wei-deu  bis  70  Proc.  der  Theorie  an  ai-u^-Dimdk^- 
dicarboxyadipinsäurecster  gewonnen:  2  CH,— CNa{C  OOCiH,)] 
+  BrCKi-CHjBr  =  2  NaBr  -f  (CO,C,Hs),-C(CH,>-CHä^H, 
-C(CH,)(COjCaHB),.  Derselbe  krj-stallisirt  aus  siedendem  Petrokum- 
Lexan  in  wohl  ausgebildeten  (monoklinen?)  Krystallen,  die  bei 
53  bis  53,5'  schmelzen,  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in 
Kohlenwasserstoffeii  nur  in  der  "Wärme  leicht  lösen.  Er  wirf 
durch  zweistündiges  Stehen  mit  30  procentiger  alkoholischer  Kali-' 
lösung  verseift.  Die  entsprechende  Säure  wird  nach  Vi>rdunst«!Bl 
des  Alkohols  durch  Neutralisiren  mit  Salpetersäure,  Fällen  mit' 
Bleinitrat  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  SchwetelwasMM 
Stoff  als  krystallinische  Masse  gewonnen,  die  durch  Umkrystalli-f 
siren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  wird.  Die  a,  -  a,  -  ZJtwidAi/Mi'f 
carboxyadipinsäure,  (COOH>,=C(CH,  )a-Cll,-GH,-CVCHs)-{CÜOBlBf 
zerfällt  gegen  200°  in  Kohlensäure  und  Dimelhyladipitisäiifli 
welche  aus  heiTsem  Wasser  mit  Kohlezusatz  auskrystallisirt,  farln 
lose  prismatische  Kryställcben  vom  Schmetzp.  140,5  bis  141v" 
bildet  <).  Die  Mutterlauge  enthält  eine  leicht  lösliche,  bei  75  Vi 
76,5°  schmelzende  Säui-e,  welche  mit  Zelinsky's')  Säure  Jod 
Schmelzp.  74  bis  76"  identisch  ist,  8,  ' 

F.  St  Kipping.  Dimethylpimelinsäure *).  ~  Kipping  ani 
Mackeazie^l  hatten  durch  Verseifung  von  Dimethyldiacetf) 
pimelinsäureester  eine  ot-a'-DimdhyJiJJmelinsäure  vom  Schmelzp.  8* 
bis  81°  erhalten.  Die  zur  seihen  Zeit  von  Perkin  und  Prentice* 
dargestellte  Dimethylpimelinsäure  schmolz  dagegen  bei  74  bis  76* 
obwohl  sie  zweifellos  dieselbe  8tructur  hat,  und  die  von  Zeliueky' 
erhaltene  bei  71  bis  73",  Um  diese  Abweichungen  aufzuklärea 
hat  Kipping  seine  Säure  nochmals  untersucht.  Es  gelang  wiedfll 
die  Isolirung  der  bei  80  bis  81"  schmelzenden  Säure,  aus  da 
niedriger  |55  bis  70°)  schmelzenden  Antheilen  war  dagegen  durd 
fractionirte  Krystallisation  keine  bestimmte  Form  zu  erbaltei 
Dies  gelang  Jedoch  durch  X'eberfiihrung  der  genannten  Antlieil 
in  das  Änilid,  CfiH:,NH-(;ü-CH(CH,)-[CH,]3-CH[CH»)C0-NHCiB^ 

■)  ßer.  27.  U78-1680.  —  ')  Beim  Verdüiiupu  mit  Aethyl-  -der  Am^ 
alkohol  oder  Aether  ist  die  Ausbeute  sehr  klein.  —  ')  JB.  t.  1891.  S.  1771 
—  •)  Cbem,  .News  7«,  :W«— 287.  —  ')  JB.  f.  1891,  S.  1804.  —  ')  JB.  t  1«" 
S.  1783  (Tabello).  —  ')  JH.  f.  18!)1.  S.  ITTP, 
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mittelst  successiTer  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  und  Anilin. 
Durch  fractionirte  Krystallisation  desselben  wurde  ein  bei  183  bis 
184'  und  ein  bei  154  bis  155®  schmelzender  Theil  erhalten; 
ersterer  gab  bei  der  Zersetzung  die  bei  80  bis  8P  schmelzende 
Dimethylpimelinsäure,  letzterer  eine  stereoisomere,  bei  74,5  bis 
75*^  schmelzende  Säure.  Mit  letzterer  ist  die  Säure  von  Perkin 
undPrentice  wahrscheinlich  identisch,  während  die  Natur  der 
Zelinsky'schen  unsicher  bleibt.  S. 

A.  W.  Crofsley  und  W.  H.  Perkin  jun.  Substituirte  Pimelin- 
säuren 1).  —  Nach  dem  Princip  der  Darstellung  symmetrisch  disub- 
stituirter  Pimelinsäuren  von  Perkin  und  Prentice*^)  haben  die 
Verfasser  nach  etwas  abgeänderter  Methode  monosubstituirte  und 
unsymmetrisch  disubstituirte  Pimelinsäuren  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung von  Aethylpimelinsäxwe,  COOH-CH(C2H5)[CH2]3-CH2 
-COOH,  wurde  vom  Trimethylenchlorobromid  (co-coi-Chlorbrom- 
propan),  CHaBr— CHa-CHjCl,  ausgegangen*)  und  dieses  durch 
Behandlung  mit  Natriumäthylat  und  Aethylmalonsäureester  in 
alkoholischer  Lösung  in  od  -  Chlorpropyläthylmdlonsäureester  über- 
geführt gemäls  der  Gleichung:  (COOC2H5)2CNa.CjH5  +  CHaBr 
-CHj-CHaCl  =  (COOC2H3)2C(C2H5)CH2-CH2-CHaCl  +  NaBr.  Das 
rohe  Product  wurde  darauf  mittelst  Natriumäthylat  und  Malon- 
saureester  in  Aethylpentantetracarbonsäureester  ^  ein  bei  270  bis 
275» (75 mm)  übergehendes  Oel  verwandelt:  (CO()C9H5)2.CrC2H5) 
4CH,]3C1  +  CHNa(COOCaH5)2  =  (COOC,H5)2C(C2H5)-[CH2]n 
-CH(C00C,H,)2  -f  NaCl.  Durch  Verseifung  des  Esters  und 
Erhitzen  der  freien  Tetracarbonsäure  auf  200^  wurde  dann  Aethyl- 
^nieUnsäure,  (COOH)-CH(C2H5)-[CH,]3-CH2-COOH,  erhalten, 
die  durch  Ueberführung  in  den  Aethylester  und  abermalige  Ver- 
seifimg gereinigt  wurde.  Sie  ist  ein  nicht  krystallisirbares  Oel 
m  Siedep.  260  bis  265»  (82  mm).  Ihr  Aähylester,  CyHi4()4(C2H5)2, 
Diit  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt ,  ist  ein  farbloses  Oel 
m  schwachem  Geruch ,  bei  1 98  bis  200^  (83  mm)  siedend.  Das 
Anlia,  C9Hi4  02(NHC6 115)2,  wurde  erhalten  durch  20  stündiges 
iHgeriren  der  Säure  mit  4  Vol.  Anilin  am  Rückflufskühlcr,  Auf- 
nehmen in  Aether,  Waschen  der  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Trocknen  und  Verdunsten.  Der  ölige  Aetherrückstand  erstarrte 
allmählich  im  Vacuumexsiccator;  durch  mehrmaliges  Krystallisiren 
AUS  Benzol  wurde  das  Anilid   als   farbloses,   undeutlich   krystal- 


')  Chem.  Soc.  J.  65,  9Ö7— 995.    —   •)  JB.  f.  1891,  S.  1780.   —   «)  Di 
^«ten Versuche  wurden  mit Trimethylenbroiuid  angestellt  und  führten  mcik- 
Kch  ru  demselben  Ergebnils. 
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'iniaches  I'ulver  vom  ächmelzp.  145"  erhalten,  leicht  löslidi  n 
beirsem  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  wenig  in  Petrolätkr 
Zur  Gewinnung  von  ÄethiflmdhißpinteUtisäwe  wurde  Chlorometib 
oxypropan ')  durch  Digerlren  mit  Natriummethylat  und  Aethyt 
malousäureester  in  methylatkoholischer  Lösung  in  Methoxypropfl- 
ätkylmalonsäuremähyUster,  C  H,  0-[C  H,]„-C  (C,  H,)  (C  0  0  C  H,), 
übergefülirt ,  dieser  Ester  Tei-seilt  und  die  so  erhaltene  Saure  il 
Kohlensäure  und  Methoxypropyläthylessigsäure,  CHjO— [CH,]j-Cfl 
(C3Hj)C00H,  gespalten.  Letztere,  ein  farbloses,  niiiht  krystalliM^ 
bares,  bei  etwa  250"  siedendes  Oel,  wurde  durch  Erhitzen  mit  raucliMi- 
der  BromwasEier  Stoff  säure  im  Rolir  auf  150"  in  BrmtpropyläAiit 
essigsaure  übergeführt,  deren  in  gewöhnlicher  Weise  dargestelltei 
Aethylester  dann  mit  Natriaraiithylat  und  Malouaäureest«r  in  AeAißi 
methylpentalricarbonsäureester  (Siedep.  227  bis  230'>  bei  601U 
Druck)  verwandelt  wurde:  (C00CjHs),CNaCH3  +  CH,Br-CH,-C5 
-CH(CaH»)COÜC,Hs  =  (COOCaH6)sC(CH,)-[CHs],-CH(C,0j 
COOCaHs  -|-  NaBr,  Die  aus  diesem  Ester  durch  Veraeifunj 
erhaltene  Säure  wird  endlich  bei  200"  in  Kahleusäui'e  und  Aetkilt 
mähylpimelinsäure ,  C 0 0 H-C H (C H,)-(C H,],--C H  (C, Hä)-C OOB 
(Siedep.  265  bis  2700  bei  80mm  Druck),  gespalten.  Die  flüasijl 
Säure  schied  erst  nach  vier  Monaten  Ki-ystalle  ab,  die  nach  <kd 
Absaugen  der  Mutterlauge  und  wiederliolteni  l'mkiystallisiren  M 
Wasser  grofse  durchsichtige,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  78 
bildete.  In,  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aus  heilMI 
scheidet  sie  sich  beim  Abkühlen  zuerst  olig  aus.  Es  hat  da 
Anschein,  als  ob  die  Mutterlauge  der  Säure  eine  stereoieomel 
Form  enthält,  doch  konnte  dieselbe  nicht  isolirt  werden.  Dos  S3bi 
salx,  ein  weifser  Niederschlag,  entsprach  der  Formel  CmHisOjAl 

& 
F.  Anderlini.  Ueber  die  Anhydride  der  Korksäure,  Axelui 
säure  und  Sebacinsäui-e ').  —  Die  Angabe  der  Handbücher '),  ia 
diese  Säuren  unzersetzt  destillirbar  seien,  ist  irrig:  ein  Theil  le 
fallt  hei  der  Destillation  in  Wasser  und  Anhydrid,  welche  sich 
der  Vorlage  theilweise  wieder  vereinigen.  Um  letuteres  möglichst  I 
verhindern,  wurde  zwischen  die  Vorlage  und  die  zum  Evacuin 
dienende  Wasaerluftpumpe  ein  Gefäts  mit  breitem  Boden  ei 
geschaltet,  welchem  eine  Schicht  Schwefelsäure  enthält,  um  d 
Wasserdämpfe  möglichst  zu  entfernen.  Wird  dann  das  DestiU 
pulverisirt  und  mit  Wasser  erwärmt,   so  scheidet  sich  am  Bodi 

')  CLem.  Soo.  J.  65,  öiffi.  —  ')  G&zz.  chin 
<iei  Linoei  Keud.  [5]  3,  I,  393.  —  ')  z.  B.  Bei 
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eine  ölige  Schicht  des  Anhydrids  aus,  die  nach  der  Trennung  von 
der  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt.  Für  die  Dar- 
Mung  der  Anhydride  ist  es  vortheilhafter,  die  Säuren  mit  dem 
sieben-  bis  achtfachen  Gewicht  Acetylchlorid  unter  Rückflufs  bis 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  zu  erwärmen,  was  acht 
bis  zehn  Stunden  erfordert  Da  die  Dämpfe  des  Acetylchlorids 
Kork  und  Gummi  angreifen,  wodurch  das  Product  verunreinigt 
werden  würde,  benutzt  man  hierzu  einen  Kolben  mit  etwa  1  m 
langem  Halse,  der  von  dem  äufseren  Rohr  eines  Kühlers  umgeben 
ist  Das  Product  wird  dann  in  eine  Retorte  gebracht,  das  Acetyl- 
chlorid aus  dem  Wasser-,  zuletzt  Oelbade  bei  130  bis  140^  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  in  kochendem  Benzol  gelöst,  die  Lösung 
mit  Petroleumäther  (Siedep.  40  bis  60<>)  gefällt.  Der  über  Kali  voll- 
ständig getrocknete  und  von  kleinen  Mengen  von  Chlorverbindungen 
gereinigte  Niedei*schlag  wird  dann  wiederholt  in  lauwarmem  (für 
Azelamsäureanliydrid  kaltem)  Benzol  gelöst  und  mit  Petroleumäther 
gefallt  Hierdurch  werden  die  in  Benzol  schwer  löslichen  unver- 
änderten Säuren  und  sonstige  Veranreinigungen  entfernt.  Das  so 
erhaltene  Korksävt/reanhydrid^  CgHijOs,  bildet  ein  kiystallinisches 
weitses  Pulver  vom  Schmelzp.  62  bis  63",  in  Benzol  zu  gleichen 
TheUen  löslich.  Unter  siedendem  Wasser  schmilzt  es  und  löst  sich 
darin  schwierig;  die  Lösung  enthält  dann  Korksäure.  Beim  Erhitzen 
im  Röhrchen  destillirt  es  unter  partieller  Zersetzung.  Das  Azelatn- 
imeankydrid^  C9H14O3,  schmilzt  bei  52  bis  53^,  ist  in  Benzol 
noch  leichter  löslich  als  das  vorige  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
ebenso.  Das  Sebacinsäureanhydrid  ist  bereits  von  Au g er  1)  durch 
Zersetzung  von  sebacinsaurem  Natron  mit  Sebacinsäurechlorid  er- 
sten. Vortheilhafter  wird  auch  dieses  Anhydrid  mittelst  Acetyl- 
chlorid dargestellt.  Es  schmilzt  bei  78  bis  79^  ist  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  wenig  löslich,  in  Petroleumäther  unlöslich.  S. 

Max  Weger.  üeber  Brom-  und  Oxysebacinsäuren  2).  — 
Dnrch  Erhitzen  von  Sebacinsäure  mit  Brom  im  geschlossenen 
Kohre  haben  Claus  und  Steinkauler  eine  Dibromsebacinsäure 
^om  Schmelzp.  115»  dargestellt.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
derselben  mit  Wasser  soll  eine  Oxysebaciiisäure,  CioHi5(OH)04, 
vom  Schmelzp.  143®  entstehen;  das  Silbersalz  soll  unter  gleichen 
Verhältnissen  eine  Dioxysebacinsäuro  vom  Schmelzp.  130®  liefern. 
Anw  er  s  und  Bernhardi  haben  nach  der  Volhard' sehen  Bro- 
nünmgsmethode  eine  Dibromsebacinsäure  vom  Schmelzp.  117,5 
fe  1190  dargestellt.    Verfasser  ist  zur  Dibromsebacinsäure  gelangt 


')  JB.  f.  1891,  S.  1585.  —  «)  Bor.  27,  1210—1218. 
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durch  Bromirung  der  St'bacinsäiu'e  mit  1  ThL  Pliosphortribronräi 
und  2,2  TIiId.  trockenem  Brom,  indem  er  die  Substanzen  zuerst  bei 
gewolmlicher  Temperiitur,  dann  auf  dem  Wasserbade  auf  einandei 
wirken  liers.  Das  Rohproduct  wurde  zunächst  in  Sodalösuii^  f^ 
lost  und  dann  durch  fractionirte  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt 
Die  ersten  FraL'tioiten  waren  ölig,  die  weiteren  luystallinisch  und 
euthielteu  die  der  Dibromsebacinsäure  entsprechende  Brommenjs 
Auch  dui'ch  Behandeln  des  Rohproductes  mit  kaltem  Benio] 
konnte  eine  theilweise  Reinigung  erzielt  werden.  Die  so  erhalteuBii 
kiyatalliniacheii  Antheile  wurden  dann  weiter  durch  fractionirU 
Fällung  aus  ätherischer  Lösung  durch  Petroläther  gereinigt.  Da- 
durch wurde  schliefslich  eine  Säure  erhalten,  die  nach  Umkiy 
stallisiren  ihres  CaJcivmsalees  aus  Wasser  und  der  wieder  sb- 
geschiedenen  Same  aus  B«nzol  einen  Schmelzp.  von  136°  besab 
und  reiiie  Dibromsfhacinsäure  darstellte.  Da  aus  den  niedrige! 
schmelzenden  Fractionen  der  l'etrolätherfäUung  durcli  weiWte 
Reinigung  die  gleiche  Säure  hergestellt  werden  kann,  dürfte  eiM 
isomere  Säure  bei  der  Reaction  nicht  entstehen,  der  niedrigen 
Schmelzpunkt  vielmehr  nur  durch  Verunreinigungen  bedingt  sein 
Die  Öligen  Antheile  der  Rohsäuro  waren  ärmer  an  Brom,  wie  di 
krystallinischen ;  es  gelaug  nicht,  aus  ihnen  einen  einheitUcbä 
Körper  herzustellen.  Sie  enthalten  jedoch,  wie  ilire  Ueberführbal 
keit  in  Monoxysebacinsäure  beweist,  Monobromsebacinsäure.  Au< 
eine  Telrabromsebacinsäure  wurde  dargestellt,  und  zwar  dur" 
mehrtägiges  Erwärmen  von  Sebacinsäure  mit  Bromphosphor  uX 
Brom.  Sie  liefert  ein  schwer  lösliches  Nairiumsiüs,  aus  dem  na* 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  reine,  in  Blättclien  kr 
stallisirende  Säure  vom  Schmelzp.  165"  erhalten  werden  kaa 
Eine  Tribromsebadnsäure  wurde  nicht  gefunden.  Beim  Koctu 
des  neutralen  Natriumsalzes  der  Dibromsebacinsäure  entsteht  D 
ooy sebacinsäure,  die  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  über  dl 
Natrium-  und  Zink-  oder  Kupfersatz,  welch  letztere  mit  Schwefe 
Wasserstoff  zersetzt  werden,  in  i-einem  Zustande  in  Fonn  blumei 
kohlartiger  Krusten  vom  Schmelzp.  124"  erhalten  werden  kan 
Die  von  Claus  beschriebene  Osysebacinsäure  (Schmelzp.  143")  kona 
Verfasser  nicht  erhalten,  dagegen  gelangte  er  zu  einer  Monox 
sebacinsäure,  [C,flH,;(OH)0,],  durch  Kochen  des  Natronsalzes  d< 
öligen  Antheiies  von  dem  Bromimngsproduct  der  Sebacinsäui 
Er  erhielt  zunächst  die  Säure  in  Oelform,  später  aus  der  ausgeätherti 
wässerigen  Lösung  derselben  auch  krystallinisch  (Schmelzp.  116* 
Um  Aiifschlufs  über  die  Constituti()n  der  Osjsäuren  zu  erhalt« 
wurden  dieselben  mit  Salpetersäure  gekocht.    Die  beim  Eindampfe 
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zurückbleibenden  Krystallmassen  konnten  in  eine  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  und  in  eine  leicht  lösliche  Fraction  zerlegt  werden. 
Dabei  lieferte  Dioxysebacinsäure :  Adipinsäure  und  Oxalsäure,, 
ioTstallinische  und  ölförmige  Monoxysebacinsäure :  Korksäure  und 
Oxalsäure.  Danach  sind  die  dargestellten  Oxysäuren  sämmtlich 
a-Oxysäuren,  die  sich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zwischen 
dem  ß'  und  y-ständigen  Kohlenstoffatom  spalten.  Stndt 


Ungesättigte  Säuren  mit  4  At.  SauerstofT. 

S.  Tanatar.     Ueber  das  Verhalten   der  Maleinsäure   beim 
Erhitzen  1).  —  Der  Verfasser  hatte  früher 2)  angegeben,  daTs  die 
Bildung  von  Aepfelsäure  beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  mit  Benzol 
zweifelhaft   sei,   Skraup»)   dagegen   auf    dieselbe  Art    bei   205<> 
20  Proc.  Male'insäureanhydrid,  daneben  Fumarsäure  und  3  Proc. 
Aepfelsäure  erhalten.    Verfasser  zeigt,  daTs  die  von  Skraup  an- 
gewendete Trennungsmethode  mittelst   der  Kupfersalze   an   dem 
üebelstande  leidet,  dass  das  an  sich  wenig  lösliche  maleinsaure 
Kupfer  bei  Gegenwart  von  äpfelsaurem  Kupfer  sehr  viel  leichter 
löslich  ist   und   fälschlich    für    letzteres    gehalten   werden   kann. 
Weitere  Versuche,  die  im  Einzelnen  aus   dem  Original  ersehen 
werden  müssen,  führten   ihn  dann  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs 
beim  Erhitzen   von   Maleinsäure    mit   oder   ohne   Benzol   in   zu- 
geschmolzenen Röhren  Aepfelsäure   und  Malemsäureanhydrid  nur 
als  secundäre   Producte   auftreten   und   zwar   in  um  so  gröfserer 
Menge,  je  länger  das  Erhitzen  dauert,  und  relativ  mehr  bei  nie- 
derer Temperatur  (120  bis   140<^)  als  bei  höherer.     Bei   180  bis 
190°  entsteht  aus  trockener  Maleinsäure   gar  keine  Aepfelsäure. 
Das  primäre  Product,  welches  unmittelbar   aus  Maleinsäure  ent- 
steht, ist  in  allen  Fällen  Fumarsäure^  von   der  bis  zu  41  Proc. 
der  Maleinsäuren  erhalten  wurden.  S. 

R.  Franz.  Ueber  die  Umwandlung  der  Citraconsäure  in 
Mesaconsäure*).  —  Nach  dem  Vorgange  von  Skraup ■»),  der  nach- 
wies, dafs  die  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  in 
vielen  Fällen  eine  Folge  der  katalytischen  Wirkung  nebenher 
verlaufender  Processe  sei,  untersuchte  Verfasser  das  Verhalten 
der  Citraconsäure  unter  demselben  Gesichtspunkte.    Da  Delisle*^) 


')  Ber.  27,  1365—1368.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  757.  —  »)  Daselbst,  S.  758. 
-  *)  Monatsh.  Chem.  15.  209—227.  —  *)  JB.  f.  1891 ,  S.  106.  —  ")  JB.  f. 
m  S.  1800. 
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bereits    fand,   dafs   durch   die   Einwirkung   von   Alkalien   bis  zu 
70  Proc.  Citraconsäure  in  Mesaconsäure  übergeführt  werden  könneu» 
beschränkte  sich  Verfasser  auf  die  Untersuchung  der  Einwirkung 
des  Wassers,  verschiedener  Säuren,  auf  die  Zerlegung  von  Salzen 
der  Citraconsäure  und  auf  die   gleichzeitige  Einwirkung  von  HjS 
und  SO2.    Die  zu  den  Versuchen  noth wendige  Citracon-  und  Itacon- 
säure  wurde  nach  den  Angaben  Fittig's^),  die  Mesaconsäure  iiach 
den  durch  Fittig  modificirten  Angaben  Gottlieb's^)  dargestellt 
Um  die  Arbeit  quantitativ  zu  verfolgen,  mufste  eine  Trennungs- 
methode der  drei  Säuren  gefunden  werden.    Im  Hinblick  auf  die 
Literaturangaben,  dafs  Citraconsäure  zum  Unterschiede  von  ihren 
Isomeren   mit  Wasserdampf   leicht   flüchtig   ist,  wurde   in  einer 
gröfseren,  genau  beschriebenen  Versuchsreihe  die  Destillation  der 
drei  Isomeren  im  Dampfstrome  quantitativ  verfolgt.    Dabei  ergab 
sich,  dafs  eine  quantitative  Trennung  auf  diesem  Wege  unmöglich 
ist,   da  nicht  nur  auch  Itacon-  und  Mesaconsäure  in  erheblichen 
Mengen  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind,  sondern  auch  die  Citracon- 
säure nicht  vollständig  übergetrieben  werden  kann,  da  sie  offenbar 
bei    der   Destillation    theilweise    umgewandelt   wird.     Geeigneter 
erwies  sich  ein  Trennungsverfahren  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 
Zwar  sind  auch  alle  drei  Säuren,  und  zwar  im  entgegengesetzten 
Sinne  wie  in  Wasser,  in  Aether  löslich;  jedoch  ergab  sich,  dafs 
bei   gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Citracon-  und   Mesaconsäure 
in  wässeriger  Lösung  fast  nur  die  letztere   in  den  Aether  über- 
geht.     Diese    Beobachtung,    in    einigen    mehrfach    modificirten 
Methoden  zur  Anwendung  gebracht,   führte   zu  der   Erkenntnils, 
„dafs  sich  die  bei  Reactionen  aus  Citraconsäure  event.  entstandene 
Mesaconsäure  in   einfacher  Weise   nicht  scharf  bestimmen  läfst; 
doch  ermöglicht  dieses  Trennungsverfahren  immerhin  eine  Schätzung 
bei   mehreren   in   sonst  gleicher  Weise   ausgeführten  Versuchen". 
—  Umwandlumf  von  Citraconsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  ti» 
geschlossenen  Rohre.    Beim  Erhitzen  einer  Citraconsäurelösung  i^ 
geschlossenen  Rohre  auf  120^  erfolgt  eine  theilweise  Umwandlung 
in  Itaconsäure,  bei  180  bis  200^  hingegen  in  Mesaconsäure.    Auch 
bei  der  mittleren  Temperatur  von  150^  war  keine  andere  ReactioB 
als  die  der  Bildung  von  Itaconsäure,  insbesondere  keine  Lact<^^' 
bildung   nachzuweisen,   welche    durch   intermediäre   Bildung    ^^^ 
Oxybrenzweinsäure  und  nachherige  Wasserabspaltung  hätte  sta^tt- 
tinden  können.  —  Eimvirlcung  von  H^S,    Um  die  Einwirkung  '^^^ 
HjS  auf  das   Kupfersalz   der  Citraconsäure   zu   studiren,  mufs^ 


')  JB.  f.  1877,  S.  658.  —  «)  Ann.  Chem.  188,  73. 
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dieses  sowohl,  wie  das  itaconsaure  Kupferoxyd  dargestellt  und 
uudjsirt  werden,  da  sich  in  der  Literatur  keine  Angaben  darüber 
Wen.  Citraconsaures  Kupferoxyd  kann  aus  den  Lösungen  der 
Saure  oder  des  Ammonsalzes  durch  Fällen  mit  Kupferacetat  oder 
besser  aus  den  Säurelösungen  durch  Neutralisation  mit  Kupfer- 
carbonat  erhalten  werden.  Das  Salz  bildet  ein  feines,  blaues 
Kijstallmehl,  das,  bis  102<>  erhitzt,  kein  Krystallwasser  abgiebt, 
ji  dasselbe  bei  150  bis  160®  trotz  beginnender  Zersetzung  noch 
lickt  Yollständig  verliert.  Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  auf 
&  Formel  Cj  H4  (C  0  0)^  Cu  -|-  H^  ().  —  Auch  das  itaconsaure 
Inpferoxyd  wurde  durch  Neutralisation  einer  sehr  verdünnten 
SorelÖBung  mit  Kupfercarbonat  erhalten.  Dasselbe  bildet  grüne 
lijstalle,  die  bei  105o  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Zahlen 
*r  Analyse  lassen  die  Formel  C3H4(COO>2Cu -f- 2H2O  wahr- 
«krinlich  erscheinen.  Jedoch  scheint  das  Salz  auch  3  Mol.  Wasser 
Wen  zu  können.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als 
itt  dtraconsaure  Kupferoxyd.  —  Da  das  Kupfersalz  der  Mesacon- 
Äire  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  ergiebt  sich,  dafs  sich  hierin 
^k  drei  isomeren  Kupfersalze  ähnlich  verhalten ,  wie  die  den- 
•Iben  zu  Grunde  liegenden  Säuren.  Da  Aehnliches  auch  von  der 
-  und  Fumarsäure  und  deren  Kupfersalzen  gilt,  ist  die 
tere  Löslichkeit  für  die  maleinoide  Form  charakteristisch.  — 
Einwirkung  des  H^S  auf  das  citraconsäure  Kupferoxyd  wurde 
in  der  Weise  bewerkstelligt,  dafs  in  eine  aus  gewogenen 
n  der  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Kupfercarbonat  frisch 
jtete  Lösung  des  Salzes  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
We  H,S  bis  zur  völligen  Ausfälluug  des  Kupfers  eingeleitet 
Wrde.  Hierauf  wurde  neuerdings  ein  IJeberschufs  an  Kupfer- 
bonat  eingetragen,  das  Kupfer  wiederum  ausgefällt  und  die- 
Operation  nochmals  wiederholt.  Die  vom  Schwefelkupfer 
Lösung  enthielt  gegen  8  Proc.  Mesaconsäure.  Die  unter 
h  veränderten  Versuchsbedingungen  angestellten  Wieder- 
HDgen  dieses  Versuches  ergaben  wechselnde  Mengen  von  Me- 
ure  (einmal  wurde  gar  keine  erhalten),  was  Verfasser  durch 
schwankende  Anwesenheit  colloidalen  Schwefelkupfers  zu  er- 
TOi  sucht,  dessen  Vorhandensein  nach  Skraup  die  Umlagerung 
Ifinstige.  —  Analoge  Versuche  zum  Studium  der  Einwirkung 
^HfS  auf  citraconsaures  Bleioxyd  hatten  je  nach  den  Versuchs- 
Imgungen  wechselnde  Ausbeuten  an  Mesaconsäure  (1,5  bis 
toc.)  zum  Ergebnifs.  —  Bei  der  Einwirkung  von  HjS  auf  eine 
Izte  Lösung  der  freien  Citraconsäure  wurde  gar  keine  Mesacon- 
^  gebildet,    sondern   eine   geringe  Menge   Itaconsaure.  —  Da 
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nach  Skraup  Salze  der  Maleinsäure,  bis  zur  theilweisen  Zersetzung 
erhitzt,  eine  partielle  Umwandlung  in  Fumarsäure  erleiden,  wurde 
auch  citraconsaures  Kupferoxyd  längere  Zeit  bis  ISO'^  erhitzt.  Es 
konnte  jedoch  keine  Bildung  von  Mesaconsäure  wahrgenommeD 
werden.  —  Auch  die  Einwirkung  von  SO.,  auf  Citraconsäure  in 
der  Wärme  verlief  mit  negativem  Resultat.  —  Gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  8  O2  und  JK,  S,  Bei  gleichzeitigem  Einleiten  vod 
HaS  und  SO2  in  eine  erwärmte  Lösung  der  freien  Citraconsäure 
wurden  in  zwei  Fällen  0,5  Proc.  derselben  in  Mesaconsäure  um- 
gelagert. Ein  Parallelversuch,  bei  dem  zuerst  HgS  und  SO,  in 
Wasser  eingeleitet  und  dann  erst  die  Citraconsäure  in  der  sc 
vorbereiteten  und  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  befreiten  Flüssig- 
keit gelöst  wurde,  lieferte  keine  Mesaconsäure.  —  Einwirhi^ 
von  anorganischen  Säuren.  Citraconsäure  wurde  im  zugeschmol- 
zenen  Rohre  mit  verschiedenen  Säuren  von  wechselnder  Meng« 
und  Concentration,  nämlich  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HaS04  und  HNOj 
in  siedendem  Wasser  erhitzt,  und  zwar  jedes  Mal  eine  Stunde 
und  vier  Stunden  lang.  Es  ergab  sich,  dafs  HJ  am  stärksten 
umlagernd  wirkt  (bis  zu  35,6  Proc),  danach  HCl  (bis  zu  14,2  Proc.) 
HBr  (bis  zu  9,16  Proc).  H2SO4  bewirkt  nur  spuren  weise  Um- 
lagerung  und  HNO,  gar  keine.  Dagegen  wurde  durch  die  Ein- 
wirkung der  letzteren  ein  Körper  gebildet,  der  mit  dem  in  dei 
Literatur  mehrfach  erwähnten  Eulyt  identisch  sein  dürfte*) 
Gröfsere  Concentration  und  gröfsere  Mengen  der  Säuren,  besoa 
ders  aber  länger  dauernde  Erhitzung  begünstigen  die  Umwand 
lung.  —  Verfasser  sclilief st  aus  seinen  Untersuchungen ,  daTs  fö 
die  Umwandlung  der  Citracon-  in  Mesaconsäure  dieselben  Fat 
toren  mafsgebend  seien,  wie  für  jene  der  Malein-  in  Fumarsäur 
Zur  Erklärung  der  Umwandlung  bei  der  Zerlegung  von  Salzei 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  SO,  und  HjS,  sowie  von  II, S( 
genüge  die  W^islicenus'sche  Hypothese  intermediär  entstehend« 
Additionsprodiicte  nicht,  vielmehr  sei  die  Reaction  nur  durch  d 
S krau}) 'sehe  Annahme  katalyti scher  Wirkungen  zu  verstehen.  I: 
Gegensatz  zu  Delisle,  der  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkui 
von  Alkalien  auf  Citraconsäure  fand,  dafs  die  Homologen  d( 
Malein-  und  Fumarsäure  leichter  in  einander  übergeführt  werde 
können,  als  diese  selbst,  stellt  Verfasser  fest,  dafs  dieses  für  seil 
Untersuchungen  nicht  zutrifft,  indem  Skraup  unter  gleichen  ui 
ähnlichen  Bedingungen  bis  gegen  100  Proc  Maleinsäure  in  Fuma 

')  JB.  f.  1851,  S.  406;  f.  1872,  S.  525;  f.  1891,  S.  1476  f.;  Chem.  Cent 
62,  II,  457;  63,  I,  126. 
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säure  umwandeln  konnte,  während  Verfasser  im  günstigsten  Falle 
ans  Citraconsäure  nur  35,6  Proc.  Mesaconsäure  erhielt.         Kn, 

W.  Lossenu.  0.  Gerlach.  Ueber  die  Brommesaconsäure  ^).  — 
Die  Cüradibrombrenzweinsäure  zerfällt  durch  Basen  nach  Kekule 
in  Brommethacrylsäure,  Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff  oder  nach 
Friedrich^)  tu  Krusemark')  daneben  in  Propionaldehyd,  Kohlen- 
säure und  Bromwasserstoff.  Eine  noch  einfachere  Spaltung,  nämlich 
in  Brommesaconsäure  und  Bromwasserstoff,  erfährt  sie  bei  der  Ein- 
wirkung überschüssiger  concentrirter  Natronlauge*):  CsHgBrjO^ 
+  3yaOH  =  C5H3Br04Na2  4-  NaBr  +  SH^O.  Praktisch  wird 
noch  ein  Drittel  Alkali  mehr  angewendet  und  die  Citradibrom- 
wcinsäure  in  eine  Lösung  von  4  Aeq.  NaOH,  die  im  Cubikcenti- 
meter  0,25  g  NaOH  enthält,  allmählich  und  unter  Vermeidung 
Ton  Erwärmung  eingetragen.  Dann  wird  rasch  bis  zum  Kochen 
eriiitzt,  darauf  sofort  abgekühlt.  Beim  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
säure entwickelt  sich  nur  sehr  wenig  Kohlensäure.  Man  schüttelt 
zunächst  mit  Petroleumäther  aus,  um  die  entstandene  kleine  Menge 
Bronunethacrylsäure  (aus  150  g  Citrasäure  2,5  g)  zu  entfernen,  als- 
dann mit  Aether,  welcher  die  Brommesaconsäure  (70  g)  als  gelb- 
liches, bald  erstarrendes  Oel  hinterläfst.  Man  reinigt  die  Säure 
durch  Zusatz  von  Chloroform  bis  zui*  Trübung  zur  concentrirten 
ätherischen  Lösung  oder  bequemer  durch  Ueberführung  in  das 
schön  krystallisirende  Zinksalz.  Die  Säure  bildet  mikroskopische, 
sternförmig  gruppirte  Prismen,  die  bei  220'^  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  bezw.  Destillation  in  Bromcitraconsäureanhydrid 
[Schmelzp.  99^*]')  und  Wasser  zerfallen.  Das  aus  dem  Anhydrid 
dargestellte  Baryumsalz  ist  bromcitraconsäures  und,  ebenso  wie 
die  anderen  Salze  der  Bromcitraconsäure ,  versclüeden  von  dem 
unten  beschriebenen  Salze  der  aus  Citradibrombrenzweinsäure  er- 
kaltenen  Säure.  Diese  ist  somit  als  Brommesaconsäure  oder  Brom- 
fnelhylfumarsäure  aufzufassen.  Salze  der  Brommesaconsäure.  Saures 
Miumsalz^  C-^ü^^rO^ls.^  mittelst  der  berechneten  Menge  Kalium- 
carbonat  dargestellt.  Sehr  leicht  lösliche  Prismen.  Baryumsalz^ 
CiH3Br04Ba  -f-  2H3O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  undeutlichen 
Prismen,  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich.  Wird  bei 
W  wasserfrei.      Cälciumsah,    C:,H3Br04Ca  -\-  HjO.     Ebenfalls 


')  Ber.  27,  1851— 185G.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  71M3.  —  «)  JB.  f.  1881, 
S.  729.  —  *)  Dats,  wie  Kekule  anhiebt,  die  Menge  des  Alkalis  für  den  Ver- 
lauf der  Reaction  gleichgültig  sei ,  trifft  somit  wenigstens  für  concentrirte 
Alkalilüeungen  nicht  zu. 
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sehr  leicht  löslich  und  durch  Alkohol  fällbar.  Die  kalte  concei 
trirte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  krystallinisches  Salz  au 
Bei  130^  wasserfrei.  Das  Zinksalz  ^  CsHgBr04Zn  -\-  SHjO,  i 
besonders  charakteristisch.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lö 
lieh  und  krystallisirt  daraus  in  grolsen,  wasserhellen,  wohl  au 
gebildeten,  prismatischen  Krystallen.  Durch  Alkohol  wird  es 
langen,  schmalen  Prismen  gefällt,  die  auch  SHgO  enthalten.  B 
120  bis  ISO'^  wasserfrei.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirt 
Natronlauge  wird  der  Brommesaconsäure  alles  Brom  entzöge 
die  Lösung  enthält  nur  Essigsäure,  wie  schon  Friedrich  g 
funden  hat.  Durch  Einwirkung  von  4  At  Natrium  auf  eL 
lOproc.  Lösung  von  1  Mol.  Brommesaconsäure  wird  sie  zu  g 
wohnlicher  Brenzweinsäure  reducirt;  bei  Anwendung  von  2  At  ! 
wird  etwa  die  Hälfte  der  Säure  reducirt  Nach  dem  Vorstehende 
ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 

Dihromhemsteinsäure  \  Isodihromhemsteinsäure 

kann  zerfallen  in  Bromwasserstoff  !  kann  zerfallen  in  Bromwasserstoff  u: 
und  Brommaleinsäure  oder  in  Brom-  |  Bromfumarsäure  [welche  beim  Erhitz 
Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Acet-  |  in  Brommalemsäureanhydrid  u.  Wass 
aldehyd*).  I   zerfallt*)]    oder    in    Bromwassersto 

Kohlensäure  und  Acetaldehyd  ^). 


Mesadihromhrenzweinsä  ure 

kann  zerfallen  in  ßromwasserstoff 
und  Bromcitraconsäure  oder  in 
Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und 
Propionaldehyd  oder  in  Bromwasser 


Citradihromhrenzw  ein  säure 

kann  zerf/dlen  in  Bromwasserstoff  ui 
Brommesaconsäure  (welche  beim  I 
hitzen  in  Bromcitraconsäureanhydi 
und  Wasser  zerfällt)  oder  in  Broi 
stoff,  Kohlensäure  und  ßrom-  |  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Propic 
raethacrylsäure.  i   aldehyd     oder      in     Bromwasserstc 

'  Kohlensäure,  Brom-  und  Isobrommel 
I  acrylsäure.  o 

A.  Michael  u.  G.  Tissot  Ueber  die  Brommesaconsäure 
—  Die  Verfasser  theilen,  veranlalst  durch  die  Ankündigung  d 
vorstehend  referirten  Arbeit,  mit,  daTs  sie  schon  vor  einem  Jal 
Brmnmesaconsäure  durch  Behandlung  von  Citradibrombrenzwei 
säure  mit  überschüssigem  Kalihydrat  in  der  Kälte  erhalten  habt 
Sie  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  bei  21.5  bis  217®  schmil 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Chloi 
form  und  Benzol  löst    Von  den  Salzen  sind  das  2  Mol.  Wassei 


»)  Lossen,  JB.  f.  1892,  S.  1753.   —   «)  Fittig  u.  Petri,   JB.   f.  18 
S.  630.  —  *)  Ber.  27,  2130.  —  "*)  Abweichend  von  Lossen  u.  Gerlach. 
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eQtbaltende  Calciumsah^  das  in  Prismen  mit  2H,0  krystallisirende 

Baryumsdljs  und  besonders  das  mit  8H3O  schön  krystallisirende 

Zinksais!  am  charakteristischsten.  S. 

E.  Buchner.     Notiz  über    cis-Glutaconsäure^).  —  Die   bei 

138*  schmelzende  Gltäaconsäure^  welche  Verfasser^)  aus  Pyrazolon- 

3,5-dicarbon8äureester  erhalten  hat,  ist  mit  der  gewöhnlichen, 

zuewt  aus  Chloroform  undNatriummalonats)  erhaltenen  Glutacon- 

sänre  identisch.    Sie  schmilzt  bei  sehr  langsamem  Anwärmen  bei 

\W,  bei  sehr  schnellem  bei  138».    Wird  sie  mit  8  Thln.  Acetyl- 

chlorid  40  Minuten  gekocht,  der  üeberschufs  im  Vacuum  entfernt 

und  der   erstarrte  Rückstand  nach   dem  Auslaugen   mit  Aether 

zur  Entfernung  einer  röthlichen  Substanz  aus  Aether  krystallisirt, 

80  hinterbleibt  GliUaconsäureanhydrid^  C5H4O8,  in  gelblichen,  bei 

87^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  allmählich   grünlich  färben. 

Durch  Erwärmen  mit  Sodalösung  wird  es  wieder  in  die   Säure 

zurückgeführt.     Hieraus  darf  man  schlief sen,  dafs  die  Glutacon- 

säure  die  cis-Form 

H— C— COOK 

H— C— CH,-COOH 
ist  Sie  muXs  sich  vermuthlich  in  eine  y-Lactonsäure  verwandeln 


CO,H-CH=CH— CHg— COOH  =  COOH-CH-CH,-CH, 

0 CO; 

liierfür  spricht,  dafs  sie  sich  bei  160®  ohne  Gasentwickelung  kirscli- 
roth färbt,  analog  der  von  Fittig  u.  Rasch*)  beobachteten  Roth- 
firbung  beim  Uebergange  einer  y-d-ungesättigten  Säure  in  das 
isomere  y-Lacton,  Der  Versuch,  die  cis-Säure  durch  Erhitzen  mit 
Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  die  trans-Form  umzuwandeln, 
war  erfolglos.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bei  240®  lieferte  sie 
ausschliefslich  Essigsäure.  S. 

W.  H.  Perkin  jun.  Die  eis-  und  trans-Modificationen  der 
1, 2  -  Tetramethylendicarbonsäure  und  der  1,2-  Pentamethylen- 
dicarbonsäure  *).  —  Es  ist  bisher  nur  eine  1,2 -Tetramethylen- 
dicarbonsäure vom  Schmelzp.  130®  beschrieben  worden«).  Die 
Torliegende  erneute  Untersuchung  hat  die  Existenz  beider  theo- 
retiach  vorauszusehender  Modificationen  ergeben,  deren  Schmelz- 
punkte sehr  nahe  an  einander  liegen  (eis  138®,  trans  131®).    Diese 

')  Ber.  27,  881—883.  ~  *)  JB.  f.  1890,  S.  1534.  —  «)  JB.  f.  1884, 
S.  1145.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1687.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  65,  572—591.  — 
•)W.  R  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  57,  18;  vgl.  Markownikoff,  JB.  f.  1890, 
S.1702. 
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Untersuchung  wurde  nur  dadurch  ermöglicht,  dafs  es  gel 
durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  statt  -bromid  auf  Natri 
malonsäureester  den  Butantetracarbonsäureester^  (C00CaH5)j 
-CHa-CH2-CH(COOC2H5)a,  in  grölserer  Menge  darzuste 
Die  Einzelheiten  der  Gewinnung  lassen  sich  auszüglich  n 
wiedergeben.  Die  Umwandlung  dieses  Esters  in  ein  Tetrameth; 
derivat  wurde  so  wie  früher  ausgeführt,  mit  dem  Unterschi 
dafs  etwas  mehr  Natrium  und  Brom  (5  g  resp.  18  g  auf  35  g  Es 
angewendet  wui'de,  um  keinen  Rest  von  unverändertem  Bu 
derivat  zu  lassen.  Die  Verseifung  des  Tetramethylentetracarl 
Säureesters  geschah  ebenfalls  anders  als  früher,  nämlich  d 
Erhitzen  mit  concentrirtem  Barytwasser  (anderthalbmal  so 
als  berechnet)  und  genaue  Zersetzung  des  abgeschiedenen  Bar; 
salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  dem  concentrirten 
trat  krystallisirt  die  i,i-,  2^2'Tetramethylentdracarbonsäure: 

CH,— C(COOH), 

I  I 

CH,— C(COOII)g 

mit  2  Mol.  HgO  in  schönen,  glänzenden  Krystallen,  die  d 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt  werden.  Bei 
oder  langsam  im  Vacuumexsiccator  werden  sie  unter  Verlust 
Wassers  opak.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
Aether,  ihre  Lösung  in  Natriumcarbonat  entfärbt  Permang 
nicht.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  giebt  mit  Ccdciumchi 
keinen  Niederschlag,  mit  BaryumnitnU  einen  weifsen,  gelatini 
mit  Bleiacetat  einen  amorphen,  weifsen  Niederschlag,  mit  JEuj 
Sulfat  erst  beim  Stehen  einen  hellblauen,  mit  Stibernitrat  e 
weifsen,  amorphen  Niederschlag  des  Sübersahes^  CsH40jiAg4, 
sich  beim  Erhitzen  plötzlich  zersetzt.  Bei  198  bis  203®  etwa 
setzt  sich  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Tetramethylendicar 
säure  bezw.  Wasser  und  cis-Tetramethylendicarbonsäureanhyi 

CHg— CH— CO. 

I         J  >. 

Cllg— CII— CO/ 

Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  das  Filtrat  vom  Baryums 
(s.  oben)  zur  Trockne  verdampft  und  im  Oelbade  auf  200®  er 
bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung,  der  braune  E 
stand  zwei  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen  Volumen  Acetylch 
gekocht,  der  Ueberschufs  desselben  abdestillirt  und  der  Rucks 
bei  160mm  fractionirt.    Bei  Abwesenheit  von  Adipinsäure*) 


*)  Herrührend  von  unverändertem  Butantetracarbonsäureester. 
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ch  das  Anhydrid  bei  211  bis  212^  über^)  und  erstarrt 
kalten.  Es  kann  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
lorid  in  schönen,  farblosen  Kryst allen  erhalten  werden, 
76  bis  78®  schmelzen.  Dagegen  zeigte  das  in  die  er- 
j  Substanz  eingetauchte  Thermometer  nur  7P.  In  Alkohol 
ler  ist  es  leicht  löslich ,  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr 
agegen  leicht  in  warmem  Wasser  löslich.  Diese  Lösung 
st  beim  Verdunsten  cis-Tetramdhylendicarbonsäure^  C^Hg 
„  in  schönen,  durchsichtigen  Tafeln,  die,  aus  wenig  Wasser 
zsäure  umkrystallisirt ,  bei  137  bis  138®  schmelzen  und 
•  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Salzsäure  lösen.  Walker 
e  aus  dem  Leitungsvermögen  die  Dissociationsconstante 
066.  Sie  verhält  sich  wie  eine  gesättigte  Säure  und  wird 
om  und  Phosphor  in  Dibromtetramethylendicarbonsäure^) 
hrt    Der  Methylcster^  C4H6(COOCH3)3,  wird  am  leichte- 

dem  rohen,  braunen  Anhydrid  durch  Lösen  in  Methyl- 
md  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäuregas  ge- 
er  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  vom  Siedep. 

bis  100  mm),  225<^  (gewöhnlicher  Druck  unter  geringer 
lg).  Tetramethyl endicarbonsäureamid^  C4  Hg  (C  0  N  Hg)«, 
alten,  indem  man  den  Methylester  24  Stunden  in  Be- 
mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak  läTst  und  die  ah- 
me Krystallmasse  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
einigt.  Das  Amid  bildet  schöne,  glänzende,  durchsichtige, 
ir  und  Alkohol  in  der  Wanne  leicht,  in  der  Kälte  schwer 
Prismen.  Es  schmilzt  gegen  228°  und  spaltet  sich,  stärker 
in  Ammoniak  und  ein  krystallinisches  Destillat  (ImidV). 
hylendicarhonphenylimid^  C4H6(CO)2NC6H6,  entsteht,  wenn 
fdrid  zehn  Minuten  mit  überschüssigem  Anilin  gekocht 
in  entfernt  dann  das  überschüssige  Anilin  durch  Salz- 
id   krystallisirt   den  Rückstand   aus   verdünntem  Alkohol. 

glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  127°.  Die  Substanz 
i  ihr  Krystallisationsverraögen  aus  verschiedenen  Lösuugs- 
50  ausgezeichnet,   dafs   sie   zur   Identificirung   der  Säure 

ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol 
zol,  wenig  in  Petroläther  und  Wasser.  In  kleinen  Mengen 
nzersetzt  flüchtig.  Trcms-Tetraniethylejidicarbov säure  ent- 
8  der  eis -Säure  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen 
jentrirter  Salzsäure  auf  190°  und  wird  durch  Vmkrystal- 
us  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Schöne, 


iter  gewöhDlichern  Druck  hei  270  bis  273^  —  *)  Dieser  JB.,  S.  853. 
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farblose    Nadeln    vom    Schmelzp.    107®.      Dissociatiousconstante 

K  =  0,0028 1).    Während  die  cis-Säure  durch  fünf  Minuten  lang« 

Kochen  mit  Acetylchlorid  in  das  Anhydrid  verwandelt  wird,  küm 

die  trans-Säure  damit  eine  Stunde  lang  auf  160®  erhitzt  werden, 

ohne  sich  zu  verändern;  wird   sie   aber  wiederholt   destillirt,  N; 

geht  sie  zum  Theil  in  das  Anhydrid  der  eis  -  Säure  über.  —  Dm  \ 

früher  '^)  beschriebene  Darstellung  der  trans-Pentamethylendicarbcnh  | 

säure: 

/CH.— CH— GOGH 

GH./  I 

^CH,— CH— GOGH 

ist  vereinfacht  und  verbessert  worden.  Der  rohe  Pentamethjkr; 
tetracarbonsäureester  wird  in  2  bis  3  VoL  Eisessig  gelöst,  je  1  VoL 
Schwefelsäure  und  Wasser  zugefügt  und  zwei  Tage  am  Rad; 
flulskühler  gekocht  Die  Beendigung  der  Reaction  G5H|;(G00C|BA| 
-f  4H,0  =^C,H«(COOH), +  2C02  +  4CaH50H  erkennt 
daran,  dafs  sich  ein  Tropfen  in  viel  Wasser  klar  löst  Man 
femt  dann  die  Essigsäure  durch  einen  Dampfstrom  und 
lisirt  die  nach  zwei  Tagen  abgeschiedenen  braunen  BJ78 
aus  Wasser  mit  Thierkohle  um,  wodurch  sie  als  farbloses, 
krystallinisches  Pulver  erhalten  werden.  Die  Mutterlauge  kann 
mit  Aether  extrahirt  werden.  Die  Säure  schmilzt  bei  160^ 
verhält  sich  gegen  Permanganat  wie  eine  gesättigte  Verbind 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100®  wird  sie  nicht  verän« 
aber  bei  140*^  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  übergeführt, 
sich  aus  der  durch  Verdunsten  über  Kali  erhaltenen  dicken  Fl 
keit  allmählich,  in  Krystallen  ausscheidet.  Zur  Darstellung 
Anhydrids  wird  die  rohe  ^raws-Säure  am  besten  zwei  Stunden 
Essigsäureanhydrid  digerirt  und  dann  bei  100  mm  Druck 
tionirt.  Nach  zwei  Destillationen  geht  alles  bei  etwa  220*  ul 
das  Destillat  erstarrt  zuerst  gelatinös  und  wird  später  krysi 
linisch.  Zur  Reinigung  wird  das  Product  in  2  Thln.  Essigsäi 
anhydrid  gelöst  und  über  Kali  verdunstet.  Es  wird  so  in  schö: 
harten,   flachen  Prismen   erhalten,  die  gegen  73®  schmolzen 


*)  Für  die  Constante  K  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 

Irans  eis 

Tetramethylendicarbonsäure 0,0028  0,0066 

Peutamethylendicarbousäure 0,0120  0,0158 

Hexaniethylendicarbonsäure 0,0062  0,0044 

Hiernach,  sowie  nach  anderen  Eigenschaften,  erscheinen  diese  Säoren 
als  Glieder  einer  homologen  Reihe,  wenn  sie  sich  auch  um  CH,ante] 
—  «)  JB.  f.  1887,  S.  1506. 
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ann  zuerst  paraffinartig  erstarren;  erst  beim  Reiben  mit  einem 
lasstabe  oder  bei  Berührung  mit  einem  Krystall  des  Anhydrids  wird 
ie  Masse  krystallinisch  ^).  Das  Anhydrid  ist  in  Alkohol,  Aether, 
lenzol  leicht  löslich.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  kaum  gelöst, 
•eim  Kochen  damit  entsteht  die  cis-Pentamethylendicarbonsäure. 
!ar  Bereitung  derselben  wird  das  Anhydrid  in  Kalilauge  gelöst; 
lach  dem  Ansäuern  krystallisirt  die  Säure  in  dünnen  Nadeln  aus. 
«ie  schmilzt  bei  140®  und  geht  dabei  langsam,  schnell  bei  150 
lis  160<*  in  das  Anhydrid  zurück.  In  Wasser  ist  sie  viel  leichter 
öslich  als  die  ^rans- Säure  und  krystallisirt  daraus  in  schönen 
sadeh  (jene  als  sandiges  Krystallpulver).  Durch  zweistündiges 
iirMtzen  mit  Salzsäure  auf  180®  wird  sie  anscheinend  vollständig 
n  die  frans-Säure  verwandelt.  Pentamdhylendicarbonsäur^henyU 
wü,  C5H8(CO)aNCeH5,  wird  aus  dem  Anhydrid  durch  viertel- 
tündiges  Kochen  mit  überschüssigem  Anilin  erhalten.  Man  be- 
landelt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  ungelösten  Rückstand, 
lachdem  derselbe  durch  Umrühren  erstarrt  ist,  zuerst  aus  ver- 
ünntem  Methylalkohol,  dann  aus  einer  Mischung  von  Benzol 
nd  Petroläther  um.  Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in 
länzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  89®.  In  kleinen  Mengen  ist 
8  unzersetzt  destillirbar,  das  Destillat  bleibt  oft  Tage  lang 
mig.  S. 

K  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  1,2-Pentamethylen- 
icarbonsäure  2).  —  Die  Verfasser  haben  diese  Säure  derselben 
fehandlung  mit  Brom  und  Phosphor  unterworfen,  wie  die  Tetra- 
Qethylendicarbonsäure  8).  Das  Substitutionsproduct  wird  aber  viel 
eichter  als  bei  letzterer,  theils  schon  bei  der  Bromirung,  theils 
«im  Umkrystallisiren  aus  Brom  wasserstoffsäure  unter  Abscheidung 
ron  Kohle  zersetzt  Deshalb  wurde  das  Rohproduct  auch  nicht 
fcstillirt    Die  reine  Dibrompentamethylendicarbonsäure: 

/CH,— CBr— COÜH 
CH,<  I 

\CH,-CBr-C001I 

Wdet  glänzende  Krystalle,  die  bei  183  bis  184®  unter  Gasen t- 
wickeliing  schmelzen  und  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  sowie  heifser  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  lösen.  Die 
Zersetzung  unter  Bromwasseretoffentwickelung  trat  auch  bei  den 
^ersuchen  ein,  das  Anhydrid  der  Säure  durch  Destilliren  oder 
dwch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  darauf  folgende  Destil- 


*)  Ebenso  verhält  sich  nach  Baeyer  das  Anhydrid  der  cis-Hexahydro- 
phtalsiare.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  65,  978—987.  —  »)  Dieser  JB.,  S.  853  u.  975. 

Jahmbtt.  1  Chem.  u.  s.  w.  fQr  1894.  Q2 


^ 
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lation  zu  bereiten.    Durch  kochendes  alkoholisches  Kali  wird 
in  Bramdihydropentencarbonsäiire : 

XHg— CBr 
\CH,— C— COOK 

übergeführt  *).  Die  von  der  öligen  Mutterlauge  befreiten  Krystal 
werden  durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Kohl 
Zusatz  farblos  erhalten;  sie  schmelzen  gegen  130<>  und  destillin 
ohne  Rückstand  unzersetzt.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkoh( 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ameisensäure,  heifsem  Wasser  od« 
Petroläther;  ihre  Lösung  in  Natrium carbonat  entfärbt  Permju 
ganat  schnell.  Sie  absorbirt  Bromdampf  unter  Bildung  von  «i 
Tribrompentanvethylencarbonsäure : 

^CH,— CBr— COOH 

Diese  ist  sehr   unbeständig,    kann   aber   aus  Ameisensäure  ui 

krystallisirt  werden  und  wird  so  in  farblosen  Knötchen  erhalte 

Sie  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Amei« 

säure  und  Petroläther  spärlich.    Beim  Kochen  mit  Wasser  wi 

sie  zersetzt.    Die  frisch  bereitete  Lösung  in  Natriumcarbonat  ei 

färbt  Permanganat  erst  nach  einiger  Zeit.    Dihydropentendicarh 

säure: 

/CHg— COOH 


N)H,— COOK. 


Zur  Bereitung  dieser  Säure  wurde  wie  bei  dem  analogen  Tet 
methylenderivat  verfahren,  d.  h.  das  rohe  Bromid  aus  Pen 
methylendicarbonsäure  in  Methylalkohol  gegossen,  der  hien 
erhaltene  Dibrompentamethylendicarbonsäuremethylester  im  rol 
Zustande  mit  Alkohol  und  Jodkalium  gekocht,  das  abgeschied( 
Jod  durch  Zusatz  von  Natriumbisulfit  in  Lösung  gebracht  und  ( 
mit  Aether  ausgeschüttelte  Methylester  sogleich  verseift  Die  Säi 
wurde  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser,  dann  aus  Aether  j 
reinigt.  Sie  bildet  harte,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  v 
Schmelzp.  178^  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Ess 
säure  und  Essigsäureanhydrid,  mäfsig  in  Aether,  wenig  in  Bern 
Petroläther  und  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösung  in  Soda  entfä 
Permanganat  nicht  sofort.    Mit  Bromdampf  vereinigt  sie  sich, 


*)  Die  bei  der  Darstellunj?  dieser   Säure  offenbar  noch   entstehen« 
Nebenproducte  konnten  nicht  in  hinreichender  Menge  isolirt  werden. 
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Gegensatz  zur  entsprechenden  Tetrenverbindung,  wahrscheinlich  zu 
der  obigen  Dibrompentamethylendicarbonsäure.  Von  dem  Tetren- 
derivat unterscheidet  sie  sich  ferner  dadurch,  dafs  sie  bei  schnellem 
Erhitzen  unzersetzt  destillirt.  Wird  sie  jedoch  etwa  zehn  Minuten 
im  Kochen  erhalten  und  dann  destillirt,  so  wird  ein  flüssiges 
Destillat  erhalten,  das  erst  nach  längerem  Stehen  opak  wird.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  dasselbe  zuerst  und  löst  sich  dann 
allmähHch;  die  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
zuerst  einige  Krystalle  von  Dihydropentendicarbonsäure  ab  und 
trocknet  dann  zu  einem  Gummi  ein,  der  Aehnlichkeit  mit  dem 
aus  dem  Anhydrid  der  Dihydrotetrendicarbonsäure  erhaltenen 
Körper  hat.  Sähe.  Ebenso  wie  die  Tetrensäure  zeigt  die  Dihydro- 
pentendicarbonsäure grofse  Neigung  zur  Bildung  eines  sauren 
SSbersahes^  C5E^(C00H)C00Ag.  Schon  der  Niederschlag,  den 
die  durch  Ammoniak  schwach  alkalisirte  Lösung  der  Säure  mit 
überschüssigem  Silbemitrat  giebt,  nähert  sich  in  seinem  Silber- 
gehalt mehr  dem  sauren  als  dem  neutralen  Salze;  aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  beim  Stehen  das  saure  Salz  in  langen  Nadeln  aus. 
Bleiacäat  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammonsalzes  einen  weifsen, 
gelatinösen  Niederschlag,  Kupfersulfat  und  Baryumnitrat  keinen, 
Cdciumchlorid  erst  nach  einigem  Stehen  glänzende,  vierseitige 
Tafeln  des  Calciumsalzes.  Anhydrid  der  trans  -  Pentamethylen- 
dicarhansäure.  Es  ist  früher  ^)  angegeben  worden,  dafs  ein  solches 
Anhydrid  nicht  erhalten  werden  kann,  sondern  dafs  man  an  seiner 
Stelle  stets  das  Anhydrid  der  cts- Säure  erhält.  Da  jedoch  nach 
Baeyer  ein  Anhydrid  der  trans-Säure  möglich  erscheint,  wurden 
neue  Versuche  zu  seiner  Gewinnung  angestellt,  die  auf  folgendem 
Wege  zum  Ziele  führten.  Möglichst  reine  ^raws-Säure  wurde  mit 
löThln.  Essigsäureanhydrid  25  Minuten  am  Rückflufsküliler  eben 
mm  Kochen  erhitzt,  dann  bei  120*^  und  20  mm  Druck  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  das  Acetanhydrid  entfernt.  Der  leicht  bräun- 
liche Rückstand  hat  die  Formel  CjH^CaOg  und  ist  noch  nicht  ganz 
rein,  denn  aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Wasser  krystallisirte  etwas 
OS-Säure  aus  und  die  Mutterlauge  enthielt  noch  Spuren  davon. 
Von  dem  cis-Anhydrid  unterscheidet  sich  das  <rans-Anhydrid  da- 
durch, dafs  es  1.  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  in  trans-Säure 
übergeht  (eis- Anhydrid  ist  luftbeständig),  2.  sich  in  Sodalösung 
schnell  unter  Brausen  löst  (m- Anhydrid  löst  sich  in  Soda  sehr 
▼enig).  Beim  Destilliren  unter  Minderdruck  verwandelt  es  sich 
in  CM- Anhydrid.  S. 


0  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
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vorwiegend  die  benzoUöslichen  Säuren  —  in  specie  die  bei  142  bis 
Ub^  schmelzende  Dii^ethylitaconsäure  —  gewonnen.   U.  y-Methyl- 
Phenylüaconsäure,  C6H5-C(CH3)=C(COOH)-CH2-COOH,    aus 
Acetophenon  und  Bemsteinsäureester.     Die  aus  den  Oelen  kry- 
stallisirte  Säure  wurde  durch  Lösen  in  heifsem  Benzol  und  Fällen 
mit  Schwefelkohlenstoff,  sodann  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  Wasser   gereinigt.     Sie  schmilzt,  langsam  erwärmt,   bei  161 
bis  163^  unter  Zersetzung.    Reichlichere  Mengen  werden  durch 
Verseifung  der  zähflüssigen  Estersäuren  gewonnen.    Daneben  ent- 
steht eine   isomere,   bei    142   bis   143®   schmelzende  Säui'e.    Die 
höher  schmelzende  ist  in  Wasser,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  in 
der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslich;  femer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.    Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in 
Unzettförmigen  Gebilden.    Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig. 
Ibi  Baryumscdg^  CioHio(COO).jBa,  scheidet  sich  aus  der  mit  Chlor- 
baijum  vermischten  Lösung  des  Natriumsalzes  beim   Stehen  in 
federförmigen  Krystallen,  beim  Kochen  in  Flocken  ab  und  kry- 
stallisirt   aus    heifsem  Wasser    in    seideglänzenden    Nadeln.     In 
heifsem  Wasser  wenig  mehr  als  in  kaltem  löslich.    Das  Calcium- 
scäz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten,  tiederförmig  verwachsenen 
Prismen.    Das  Sübersaljs^  Ci2Hio04Ag2,  ist  ein  flockiger,  ziemlich 
lichtbeständiger,    das    Kupfer  sah    ein    hellblauer    Niederschlag. 
Derivate  der  Methylphenylitaconsäure.     Durch  kalte,    rauchende 
Bi'omwasserstoffsäure  oder  durch  Erwärmen  mit   mäfsig  concen- 
trirter  Salzsäure  (D  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade  geht  sie  neben 
einem   nach   Wallnüssen   riechenden,    in    Sodalösung  unlöslichen 
Lacton,  hauptsächlich  in  y-Methylphonylparaconsäure: 

an.— c cii-cooH 


CHs^    0— CO-CH,, 

\)eim  Erwärmen  mit  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  (gleiche 
Volumen  Schwefelsäure  und  Wasser)  oder  beim  Kochen  mit  con- 
ceatrirter  Salzsäure  (2)  =  1,19)  vorwiegend  in  das  unter  Kohlen- 
säureentwickelung entstehende  Lacton  über.  Die  Methylphenyl- 
paraconsäure  krystallisirt  aus  Benzol  iu  grofsen,  stark  licht- 
hrechenden  Prismen  vom  Schmelzp.  123  bis  124^.  Beim  Titriren 
mit  Alkali  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Säure ,  nach  dem 
Kochen  mit  überschüssigem  (^/lo-Normal-)  Alkali  war  mehr  Alkali 
gebunden,  als  zur  Bildung  der  zweibasischen  Itamalsäure: 

Ce  H,— C  (0  H)-C  H— C  0  0  H 
CH,/  CH,— COOH 
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erforderlich  wäre.    Die  neutrale  LösuDg  dieser  Oxysäure  spaltet 

beim   Erwärmen  Alkali   ab   und   gebt  in  die  Lactonsäure  über; 

ebenso  verhalten  sich  die  den  weiter  unten  beschriebenen  Lacton- 

säuren    entsprechenden   Itamalsäuren.     Die    Schnelligkeit   dieser 

Alkaliabspaltung   ist  von  der   Constitution  abhängig.     SaJae  der 

Mähylphenylparaconsäure.    Das  Calciumsdlz^  (Ci2Hii04)2Ca,  ist  in 

viel  kaltem  Wasser  löslich   und  scheidet  sich  beim  Abdampfen 

flockig  aus.    In  Alkohol  ist  es   sehr  schwer  löslich.    Das  Süher- 

S(üz^  Ci,Hii04Ag,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat 

als  amorpher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Wird  pulverisirte  Methylphenylparaconsäure  mit  1  Mol.  Brom  und 

Wasser  geschüttelt,  so  wird  sie  in  y-MethylpheHyl-ß-bromparacofh 

säure: 

CeHa— C CBr— COOK 

CHg/   0— CO— CH, 

verwandelt,  welche  sich  zuerst  als  klebrige  Masse  ausscheideti 
aber  bei  heftigem  Umrühren  krystallinisch  wird.  Sie  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  sternförmigen  Nadeln, 
die  bei  152  bis  153®  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen.  Auch 
von  warmem  W^asser  oder  Sodalösung  wird  sie  zersetzt  Duiti 
Natriujnamalgam  entsteht  die  oben  beschriebene  Methylphenjl-  i 
paraconsäure.  Aus  der  Lösung  der  gebromten  Säure  in  kochen-  ; 
dem  Wasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  y-Methylphenylticansäixre'»  ! 

CeHj— C C— C  0  0  H 

/.  1,  i 

CH,/  0— co-cn 

in  vierseitigen  Prismen   aus,  welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt»  , 
bei   178   bis   179o   schmelzen.     Sie   ist   leicht    löslich   in  Alkohol,  [ 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroläther.    Das   Caldumsalz^  (Ci2H9  04)2Ca,   wird    durch  Em*  ■ 
dampfen  seiner  Lösung  in  kleinen,  zugespitzten  Prismen  erhalten. 
Das  Silbersah  ist  in  viel  kaltem  Wasser  löslich.    Durch  Natrium-  j 
amalgam   wird   die   in   W^asser    suspendirte   Säure    leicht  in  die  i 
gesättigte    Methylphenylparaconsäure    verwandelt    —    Wird   die 
y-Methylphenylitaconsäure   durch   Verseifen    der  Oele   dargestellt 
(s.  oben),  so  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  bei  successiver  Ein- 
engung eine  mit  der  ersteren  isomere,  bei  142  bis  143®  unzersetlt 
schmelzende  Säure  in  nadeiförmigen  Krystallen.   Sie  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  bildet  mit  (heifsem)  Wasser  oder  Chloro- 
fonn  leicht  übersättigte  Lösungen   und  wird  in  Chloroformlösung 
durch  Brom  leicht  (die  y-Methylphenylitaconsäure  nur  sehr  lang-. 


r  :_ 


y-Methylathylatioonsäure.    y-Methylathylparaconsäure.  983 

sam)  in  eine  bromirte,  bei  175o  schmelzende  Säure   übergeführt, 
die  beim  Kochen  mit- Wasser  in  eine  bromfreie  Säure  vom  Schmelzp. 
145<>  übergeht    Das  Sübersalz  der  isomeren  Säure,  Ci2Hio04Ag2, 
ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  nicht  ganz  lichtbeständig.   Wahr- 
scheinlich gehört  diese  Säure  der  Aticonsäurereihe  an  („Methyl- 
pheDylaticonsäure**).    HL  Methyläthylaticonsäure^  C6Hio(COOH)j. 
Durch  Einwirkung  von  Methyläthylketon  und  Bemsteinsäureester 
auf  Natriumäthylat  und  Erystallisation  der  erhaltenen  Oele  wird 
eine  Säure  vom  Schmelzp.  141  bis  142^  erhalten,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zur  Reihe  der  Äticonsäuren^)  gehört    Stellt  man  da- 
gegen die  Säure  dui'ch  Verseifung  der  Oele  mit  Natron  dar,  so 
wird  neben  ihr  in  kleinerer  Menge  eine  isomere,  bei  165  bis  167o 
unter  Zersetzung  schmelzende  Säure  erhalten,  die  als  die  eigent- 
liche y-Methyläthylitaconsäure  anzusehen  ist.    Die  y-Methyläthyl- 
^iconsäure  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht  löslich,  weniger 
(besonders  in  der  Kälte)  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff.    Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.    Ihr 
Scryumsah^  C8H,o04Ba  -|-  SHgO,   aus  dem  Natriumsalz   durch 
Chlorbarjrum  gefällt,  ist  in  Wasser,  kaltem  wie  heifsem,  nur  wenig 
lÖdicL    Das  Ccdciumsah^  C8Hio04Ca,  aus  der  Säurelösung  durch 
Calciumcarbonat    erhalten,    scheidet    sich    beim    Kochen    seiner 
J-<>simg  in  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.    Das 
^^Obersalgy  C8Hio04Ag3,  wird  aus  dem  Calcium-  oder  Natriumsalz 
diirch  Silbemitrat  als   ein  in  Wasser  löslicher,   lichtbeständiger 
Niederschlag  gefällt    Derivate  der  y-Methyläthylaticonsätire.   Nach 
*lxxem  Verhalten  ist  auch  diese  Säure  als  eine  /3  y  -  ungesättigte 
S^ure,  CaH5-C(CH3>=C(COOH)CH2COOH,  anzusehen«),  sie  unter- 
^<ilieidet   sich   aber  von    den   disubstituirten   Itaconsäureu   aulser 
^xirch  ihren  Schmelzpunkt  dadurch,  dals  sie  in  Chloroformlösung 
d^uch  Brom  leicht  in   eine  gebromte   Lactonsäure   übergeht  und 
^i^tls  diese  sowohl  beim  Schmelzen  als  beim  Umkrystallisiren  aus 
^V asser  unverändert  bleibt,  auch  monoklin  krystallisirt,  während 
die  Bromparaconsäuren  aus  Itaconsäuren  rhombisch  krystallisiren. 
Der  Unterschied  in  der  Formel  der  Itaconsäuren  und  Aticonsäuren 
ist;  daher  ein  räumlicher.     y-Methyläthylparaconsäure: 

C  H3— C C  H— C  0  0  H 


C,H/    0-CO— CH« 


')Fittig,  JB.  f.  1893,  S.697  u.  760.  —  «)  Die  Begründung  dieser  und 
der  nbrigen  Formeln,  sowie  die  Erläuterung  der  Beziehung  der  Methyläthyl- 
•ÄcoMETire  zu  Fittig*ß  monoalkylirten  Aticonsäuren  mufs  aus  dem  Original 
cneben  werden. 
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entsteht  neben  einem  Lacton  aus  der  Methyläthylaticonsäure  durc 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1)  auf  dem  Wassei 
bade.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  schiefwinkligen,  zugespitzte 
Prismen  und  Tafeln,  die  an  der  Luft  sofort  trübe  werden.  Si 
schmilzt  bei  125  bis  126®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkoho 
Aether  und  heifsem  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff.  Ih 
GalciumsoHz^  (Cj<Hii04)2Ca,  ist  in  Wasser  und  absolutem  Alkohc 
so  leicht  löslich,  dafs  es  sich  nach  dem  Verdunsten  der  Lösungg 
mittel  in  amorpher,  homähnlicher  Form  abscheidet  Das  SSb& 
salz  ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.  y-Mrik^l 
äthylbromparaconsäure : 

C,H,-C CBr-COOH 


CH3^    0— CO— CH, 

krystallisirt  aus  Chloroform  in  kurz  säulenförmigen  Kryställche 
vom  Schmelzp.  160  bis  1610,  die  nach  Lenk  dem  monoklinen  Systei 
angehören.  a:b:c=  1,8275 : 1 : 1,5087;  /3  =  4lo  13'.  Beobachtet 
Formen:  P  =  (001),  s  =  (101),  T=  (110),  o  =  (100),  jfc=(010 

bisweilen  d  =  (223).  Vorherrschend  P  und  T.  Winkel:  T: 
=  1000  35',  P:o=  138»  47',  P:s  =  124« 57'.  Bruch  sehr  splittert 
was  die  optische  Untersuchung  vereitelte.  Aus  Wasser  krystall 
sirt  sie  in  feinen  Nädelchen.  Das  Calciumsalz^  (CjjHioBr04),C 
verhält  sich  wie  das  der  bromfreien  Säure.  Die  Säure  ist  gep 
Wasser  und  verdünnte  Alkalien  so  beständig,  dafs  sie  sich  Q 
Gegensatz  zur  Methylphenylbromparaconsäure)  titriren  läfst;  i 
erweist  sich  dabei  als  einbasisch.  Durch  Natriumamalgam  wi 
sie  zu  Methyläthylparaconsäure  reducirt.  IV.  Diphenylüaconsäu 
monäthylester,  (C6H6)2CrTC(COOCjH5)CH2-COOH,  entsteht  in  ai 
loger  Weise  aus  Benzophenon  und  Bemsteinsäureester.  Die  dui 
Titration  mit  Natronlauge  als  einbasische  Säure  festgestellte  V< 
bindung  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  prismatisch 
Krystallen,  aus  warmem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmel 
124,5  bis  125,50.  Sie  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  ai 
genommen  Petroläther,  leicht  löslich,  von  kaltem  Wasser  bedi 
sie  etwa  1500,  von  warmem  500  Thle.  zur  Lösung.  Mit  Was8( 
dampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Das  Baryumsalz^  {^\^^n^^)i^ 
bildet  lange,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Silbemiti 
fällt  aus  dessen  Lösung  das  Sübersah^  CiyHi7  04Ag,  als  se 
schwer  löslichen,  lichtbeständigen  Niederschlag.  Die  Säure 
gegen  kalte  Natronlauge  beständig,  wird  aber  beim  Kochen  dan 
in  Alkohol  und  eine  zweibasische,  bei  ca.  160<*  unter  Zersetzu: 
schmelzende    Säure    gespalten,    welche    in    prächtig   scliillerni 
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Schüppchen  krystallisirt  und  jedenfalls  DiphenyUtaconsäure^  (C6H5)2C 
=C(C0OH)CHaCOOH,  ist  S, 

Ossian  Aschan.  Ueber  die  isomeren  Camphersäuren  i).  — 
For  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Camphersäure  resp.  des 
Gunphere  war  eine  genaue  Vergleichung  der  13  bisher  beschrie- 
benen Modificationen  der  Camphersäure  wichtig,  um  die  Anzahl 
der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  im  Molekül  derselben  be- 
itimmen  zu  können.  Als  Resultat  der  Untersuchung  hat  sich 
ergeben,  dafs  im  Ganzen  nur  sechs  isomere  Camphersäuren  existiren, 
BämUch  vier  optisch  active:  die  gewöhnliche  d-Camphersäure,  die 
l-(kmphersäure  aus  Matricariacampher,  die  1-Isocamphersäure  von 
Friedel,  die  d-Isocamphersäure  von  Jungfleisch,  die  i-Campher- 
aure  (Paracamphersäure)  von  Chautard  und  die  i-Isocampher- 
önre  von  Jungfleisch.  Alle  übrigen  Säuren  sind  entweder  mit 
jenen  identisch  oder  sind  Gemenge  von  mehreren  Säuren.  Die 
Snren  der  Camphersäurereihe  gehen  leicht  in  Anhydride  über; 
diese  Reihe  entspricht  daher  der  maietnoiden  oder  et s- Form  ^  die 
Isocamphersäurereihe ,  welche  keine  Anhydride  liefert,  der  fuma- 
roiden  oder  cis-trans-Form.  Der  Schmelzpunkt  der  beiden  activen 
Gunpbersäuren  liegt  bei  187^,  jener  der  beiden  activen  Isocampher- 
eittren  bei  171  bis  172^  Die  beiden  zu  jeder  Reihe  gehörigen 
•ctiren  Säuren  setzen  sich  paarweise  zu  zwei  racemischen  Ver- 
bindungen zusammen,  die  einen  höheren  Schmelzpunkt  (die 
l-Camphersäure  schmilzt  bei  202  bis  203*^,  die  i-Isocamphersäure 
bei  191®)  und  eine  geringere  Löslichkeit  besitzen.  Gemenge  ent- 
g^engesetzt  drehender  Säuren  der  Camphersäure-  und  Isocampher- 
ttorereihe  bilden  keine  racemische  Form  und  werden  durch 
Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  einander 
getrennt  Die  Anwendung  des  Acetylchlorids  beruht  darauf,  dafs 
«s  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Säuren  der  Camphersäure- 
Kihe  in  die  entsprechenden  Anhydride  verwandelt,  während  die 
der  Isocamphersäurereihe  intact  bleiben.  Diese  Gemenge  ent- 
gehen leicht,  da  bei  den  Umlagerungen  der  verschiedenen  Campher- 
Äuren  die  cis-Form  immer  in  die  cis-trans-Form,  d.  h.  eine  Säure 
der  Gamphersäurereihe  in  eine  der  Isocampliersäurereihe  über- 
^ht  und  entgegengesetzt,  während  die  Verwandlung  einer  optisch 
•rtiren  Camphersäure  in  seine  Antipode  resp.  seine  racemische 
form  noch  niemals  beobachtet  wurde.  Als  UmlageruugsflUssig- 
ieit  wendet  Verfasser  gleiche  Volume  Eisessig  und  reine,  con- 
Jentrirte  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  an,  und  zwar  auf  1   Thl.  der 


>)  Ber.  27,  2001—2012. 
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umzulagernden  Säure  6  Tlile.  dieaer  Flüssigkeit,  und  erhitzt  nd 
bis  fünf  Stunden  auf  170  bis  180".  Beim  trockenen  ErLitzen  eüt- 
steht  aus  1-Isocamphersäure  das  Anhydrid  der  d-Gaatphemiire 
die  d-Ieocamphersäure  gebt  in  daB  Anhydrid  der  l-Campberäuit 
und  die  i-Isocamphersäure  in  jenes  der  i- Camp  hersäure  über 
Durch  diese  Keaction  können  die  Säuren  der  Isocamphersänre- 
reihe  in  die  der  Camphersäurereihe,  aber  nicht  umgekehrt,  rer 
wandelt  werden.  Auch  dui'ch  Broiniiung  können  die  Säureu  dei 
einen  Reihe  in  diejenigen  der  anderen  übergeführt  werden.  Dsi 
aus  d-Camphersäiire  erhaltliche  liuksdrehende  Bromcampheraäure 
anhydrid  liefert  bei  der  Reoction  mit  Zinkstaub  und  Eiseasi; 
mehr  als  50  Proc.  an  1- Isosäure.  Wird  das  Chlorid  der  1-Iso 
camphersäure  wieder  mit  Brom  erhitzt,  so  entsteht  viel  links 
drehendes  (gewöhnliches)  Brom  camph  er  saure  anhyd  ri  d ,  aus  den 
wieder,  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub,  ein  kleiner  Theil  d-Camplier 
säure  entsteht.  Aus  der  Existenz  von  sechs  stereochemisclioi 
Modificationen  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  dafs  die  Camphersäur' 
zwei  asymmetrische  Eohlenstoffaiome  entkäli.  Die  gegenseitige  Ug 
der  an  beiden  asymmetrischeu  Kohlenstoffatomen  verbundeiHi 
Gruppen  ist  durch  den  Kohlenstoff  ring  unverrückbar  fixirt  & 
den  Camphersäuren  fällt  die  optische  Isomerie  mit  der  geo 
metrischen  Isomerie  zusammen,  und  vermittelst  der  leicht  od6 
gar  nicht  eintretenden  Anhydrisirbarkeit  läfst  sich  die  Lagti  de 
Carboxyle  und  somit  auch  die  Stellung  der  vierten  Gruppe,  die  di 
vierte  Valenz  der  beiden  asymmeünBchen  Kohlenstoffatome  sättig 
bestimmen.  —  Verfasser  hat  dargestellt  und  mit  einander  vö 
glichen:  die  beiden  Campbersäureanhydride  und  ihre  racemiscli 
Form,  die  beiden  Bromanhydride  und  ihre  racemische  Form,  di 
beiden  Camphersäuren  und  ihre  inactive  Verbindung  und  d 
beiden  Chloranhydride  der  Camphersäuren.  Alle  diese  Derifat 
die  aus  der  d-Camphersäure  stammen,  sind  linksdreheud,  währet 
diejenigen  aus  der  I-Camphersäure  rechtsdrehend  sind.  —  D 
Anhydride  der  d-  und  1-Camphersäure  sind  in  Chloroformlösui 
bei  ca.  20"  ganz  iaactiv,  zeigen  aber  in  Benzollösung  bei  derselbl 
Temperatur  eine  deutliche  Drehung.  Mitt. 

W.  A.  Noyes.  Camphersäure').  —  Der  o  -  Methylester  d 
Campheraminsäure  wurde  vom  Verfasser  in  folgender  Weise  g 
woonen.  Das  trockene  Natriumsalz  des  Camphersäuremethyleat« 
wurde  zu  Phosphoroxychlorid  gegeben  und  die  Mischung  to 
sichtig  in  starkes   Anunouiak  eingetragen,   so  dals  hierbei  d 


r 

L 
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Temperatur  so  niedrig  wie  möglich  blieb.  Behandelt  man  nunmehr 
die  Mischung  des  Amids  und  Imids  mit  lOproc.  Natronlauge,  so 
tird  das  Imid  gelöst,  während  das  Amid  unverändert  zurück- 
leibt. Das  Amid  wird  dann  aus  alkoholischer  Lösung  durch 
löRichtigen  Zusatz  von  Wasser  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen 
Tom  Schmelzp.  152  bis  153®  erhalten.  Der  Methylester  der  Campher- 
mnsäure  entspricht  der  Formel  C11H19NO3  =  CHsOaC  .C<,Hi4 
.GOXH,.  Behandelt  man  dieses  Amid  mit  Natriumhypobromit, 
»entsteht  der  Methylester  der  Dihydroaminocampholytsäure,  dessen 
Qdorhydrat  in  Platten  krystallisirt,  die  bei  244®  unter  Zersetzung 
lehmelzen,  dessen  ChloroplatincU  orangerothe  Nadeln  von  der  Formel 
[(iHi4(NHj)COaCH5]aHjPtCle,  bildet.  Eine  Campheraminsäure, 
die  Verfasser  als  ß-  Campheraminsäure^  C10H17NO3  =  COOH 
.CjHji.CONHj,  bezeichnet,  da  sie  mit  der  von  Claisen  und 
Manasse  beschriebenen  Säure  nicht  identisch  ist,  erhält  man, 
wenn  man  Camphersäureimid  mit  lOproc.  Natronlauge  eine  Stunde 
nrf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  die  Säure  durch  Zusatz 
lon  Salzsäure  abscheidet  Die  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
ÜBrte  Säure  bildet  kleine  Prismen  vom  Schmelzp.  182  bis  183®. 
Vit  Dihydroaminocampholytsäure,  C9H17NO2  =  Ci,Hi4(NH2)COOH, 
gewinnt  man,  indem  man  die  Lösung  des  Camphersäureimids  in 
üitronlauge  mit  Brom  behandelt.  Sie  bildet  perlmutterglänzende 
Iiystalle,  welche  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 
locht,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  fast  unlöslich  sind  und 
«b  in  Wasser  leicht  lösliches  Clilorhydrat  und  Chloroplatinat 
liefern.  Tr. 

W.  A.  Noyes.  Camphersäure  1).  —  Verfasser  beschreibt  zuerst 
*^besserte  Methoden  zur  Darstellung  der  Camphersäure  und  einiger 
Irer  Derivate.  Die  Camphersäure  wird  aus  Campher  durch  Ein- 
'irkung  von  Salpetersäure  gewonnen  und  erhält  man  nach  der 
erbesserten  Methode  eine  Ausbeute  von  70  Proc.  des  Gewichtes 
fis  angewendeten  Camphers.  Das  Camphersäureanhydnd  erhält 
an  am  besten,  wenn  man  10  g  der  Säure  mit  65ccm  Essigsäure- 
(hydrid  und  10  ccm  Acetylchlorid  eine  halbe  Stunde  am  Rück- 
ibkühler  erhitzt.  Camphersäureimid  stellt  man  durch  Einleiten 
Q  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  und 
chheriges  Abdestilliren  dar.  Durch  Lösen  in  lOproc.  Natron- 
\ge  und  nachheriges  Ausfällen  mit  Kohlensäure  wird  es  gereinigt. 
Campheraminsäure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  leitet  man 
moniak  in  die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids,  läfst  dann 


»)  Anier.  Chem.  J.  16,  500—511. 
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durch  Stehen  das  Ammoniumsalz  sich  abscheiden  und  zerlegt  das- 
selbe in  wässeriger  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Salzsäuw. 
100  g  Anhydrid  lieferten  51  g  der  bei  167  bis  170®  schmehendeik 
Säure,  ß  -  Campheraminsäure.  Man  kocht  das  Imid  in  löproc' 
Natronlauge  anderthalb  Stunden  und  zerlegt  das  beim  Erkalten 
abgeschiedene  Natriumsalz  mit  Salzsäure.  Die  Säure  schmilzt  bei 
179  bis  181  <*.  Dihydroaminocampholytsäure,  Die  Darstellung  dieeer 
Säure  ist  schon  früher  ^  beschrieben.  In  der  Mutterlauge  dieser 
Säure  ist  indessen  Aminölauronsäure  enthalten.  Das  Chlorhydfdt 
der  Dihydroaminocampholytsäure  bildet  lange,  dicke  Nadeln,  di» 
bei  261  bis  262®  unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Nitrat  lang» 
Nadeln,  die  bei  212  bis  213®  unter  Zersetzung  schmelzen.  I^ 
Anhydrid  der  Dihydroaminocampholytsäure: 

C,H,,NO  =  C3H,,<^.^>, 

gewinnt  man,  wenn  man  die  genannte  Säure  mit  Kalk  destüliii 
Es  bildet  eine  wachsähnliche  Substanz,  die  bei  188  bis  189* 
schmilzt  und  bei  285  bis  287®  siedet  Campholytsäure^  CdH,«!)! 
=  CtjHis  .  CO  OH.  Diese  Säure  entsteht,  wenn  man  Dihydro- 
aminocampholytsäure in  Schwefsäure  löst,  dann  Natriumnitrit  «u- 
giebt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  die  Säure  mit  Was8e^ 
dampf  abdestillirt  Die  freie  Säure  siedet  bei  240  bis  243^,  giebt 
mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  ein  bei  113  bis  114' 
schmelzendes  Dibromid.  Diese  Säure,  sowie  das  Bromid,  sind  Yoa 
Walker  bereits  beschrieben.  Zinksalz^  (Ci)Hi302)aZn.  Die  von  van 
Dorp  und  Hoogewerff  dargestellte  Aminölauronsäure^  C^HjyNQi 
=  N  Hj .  C^  Hi4 .  C  0  0  H ,  erhielt  Verfasser  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  der  Dihydroaminocampholytsäure.  Sie  entsteht 
ferner,  wenn  man  a-Campheraminsäure  mit  Natriumhypobromit 
behandelt.  Das  Chlorhydrat  der  Säure  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  303  bis  305^,  das  Platinsalz,  [C,Hi4(NHa)C00H], 
HaPtClf.,  orangegelbe,  körnige  Krystalle.  J)^%  Anhydrid  der-4m«fW- 
lanronsäure : 

C9H15NO  =  C8Hi^<^jj>, 

erhält  man,  wenn  man  das  Chlorhvdrat  der  Aminölauronsäure  mit 
Kalk  destillirt.  Es  bildet  Krystalle  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzp- 
203^.  Die  Zersetzungsproducte ,  die  bei  der  Einwirkung  vob 
Natriumnitrit  auf  die  Lösung  des  Chlorhydrats  der  AminolauroU' 
säure   entstehen,  sind   noch   nicht  völlig  untersucht.     Es  scheiJ^ 


^)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
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ber  eine  ungesättigte  Säure  sich  zu  bilden,  die  mit  der  von 
ittig  und  Woringer  dargestellten  Lauronolsäure  viel  Aehnlich- 
Leit  hat,  mit  dieser  aber  nicht  identisch  ist.  Auch  scheinen  ein 
Siohlen Wasserstoff  vom  Siedep.  120®  sowie  wahrscheinlich  das 
3ampholacton  von  Woringer  als  Zersetzungsproducte  neben 
Kohlensäure  aufzutreten.  Tr. 

Hoogewerff  und  van  Dorp.  Ueber  einige  Derivate  der 
Camphersäure ^).  —  Wird  das  von  Winzer  2)  zuerst  dargestellte 
Dampbersäureimid  mit  1.5proc.  Natronlauge  behandelt,  so  entsteht 
las  Natriumsalz  einer  Campheraminsäure  ^  welche  mit  der  bis 
^  bekannten  nicht  identisch  ist  und  von  den  Verfassern  als 
I-Säure  bezeichnet  wird.  Der  Schmelzpunkt  ist  zwar  annähernd 
lereelbe,  aber  die  Krystallform  eine  andere,  und  durch  Erhitzen 
nit  Acetylchlorid  entsteht  eine  neue  (ßyCyanl^uransäure^  Schmelzp. 
110  bis  113^  während  die  alte  (a)-Säure  bei  146  bis  149®  schmilzt. 
Vuch  sind  die  optischen  Eigenschaften  der  a-  und  /3-Verbindungen 
rerechieden.  In  6proc.  alkoholischer  Lösung  bei  14®  ist  [ajp  bei 
irCampheraminsäure  -\-  45®,  bei  ß-Campheraminsäure  -j-  60®,  bei 
i'Cyanlauronsäure  -\-  67®  30',  bei  ß-Cyanlauronsäure  -f-  1^*^  12'. 
feim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geben  beide  Campheraminsäuren 
lieselbe  und  zwar  die  bekannte  Camphersäure.  Es  geht  daraus 
lervor,  daXs  die  Isomerie  nicht  auf  Verschiedenheiten  in  der 
itnictur  des  Kernes,  sondern  der  Stellung  der  Carboxylgruppen 
»ruht,  und  es  wird  dadurch  die  von  den  Verfassern  vertretene 
bricht,  dafs  die  Camphersäure  eine  Dicarbonsäure  ist,  aufs  Neue 
bestätigt  Offenbar  haben  die  zwei  Carboxylgruppen  eine  unsym- 
netrische  Stellung  und  die  isomeren  Derivate  folgende  Structur: 
«)HOOC.C8H,,.COOH(/3),  (a)H5NOC.C,HM.COOH(i3),  (a)NC 
C,Hi4.COOH(i3),  (a)HOOC.C,Hi4.CONHj(/3),  (a)H00C.C,Hi4 
CN(^).  Die  von  Claisen  u.  Manasse  durch  Erhitzen  von  Iso- 
aitrosocampher  mit  Salzsäure  erhaltene  Campheraminsäure  scheint 
identisch  mit  der  /3-Säure  zu  sein,  wodurch  die  Stellung  der  NH2- 
Gruppe  in  dieser  und  damit  auch  in  der  a-Säure  bestimmt  wäre. 
Für  die  Umwandlung  des  Isonitrosocamphers  in  Campheramin- 
säure halten  Verfasser  folgenden  Reactionsverlauf  für  wahr- 
scheinUch : 

CH  /9  =  ^^^   ,    TT  n  -  r  IT  ^CH:NOH   _^   p  „     X(OH):NH 

p  TT   ^^C  0  !N  Hj 
~^    ^«"i*^COOH  * 

')  Chem.   Centr.   65.   I,    552—553,    Sep.  v.  Verf.    —    «)   JB.  f.   1890, 

S.  19045. 
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H.  Stobbe.  Eine  neue  Synthese  ungesättigter  Dicarbonsäur^s 
aus  Ketonen  und  Bemsteinsäureester  i).  —  Der  Verfasser  hat  Hie 
von  ihm  2)  aufgefundene  synthetische  Methode  auf  andere  Ketone 
ausgedehnt  und  entsprechende  Säuren  erhalten.    Die  Ausführung 
des  Verfahrens  ist  folgende.    Gepulvertes  alkoholfreies  Natrium- 
äthylat  (2  Mol.)  wird  mit  absolutem  Aether  Übergossen,  mit  Eis 
und  Salz  gekühlt  und  unter  Ilmschütteln  ein  Gemisch  von  Bern- 
steinsäureester (1  Mol.)  und  Keton  (2  Mol.)  eingetropft.    Man  labt 
dann  einige  Stunden  in  der  Kälte,  darauf  ein  bis  zwei  Wochen 
bei  Zimmertemperatur  stehen,  giebt  dann  zu  der  Mischung,  in 
der  sich  eine  gelbliche  bis  braune  Natriumverbindung  ausgeschie-    , 
den  hat,  Wasser  und  trennt  die  beiden  hierdurch  entstehenden    j 
Flüssigkeitsschichten.    Die"  untere,  wässerig -alkalische  wird  noch  J 
mehrmals  ausgeäthert,  dann  successive  mit  Schwefelsäure  verseteti  H 
indem   die   durch  jeden  Zusatz   bewirkte   ölige  Fällung  vor  dem  .' 
weiteren  Zusatz  jedes  Mal  mit  Aether  entfernt  wird.    Die  späteren  .-^ 
Fällungen  sind  heller  als  die  ei'sten.    Die  durch  Verdunsten  des  | 
Aethers  erhaltenen  Oele  beginnen  nach  einigen  Stunden  bis  Tagen  | 
oder  Wochen  krystalliuisch  zu   erstarren.    Die  Krystalle,  durdi  | 
Absaugen  von  anhängendem  Oel   befreit,   stellen   Gemenge  vö* 
schiedener  Säuren  dar.   Die  abfiltrirten  Oele  sind  Estersäuren  und 
geben  nach  längerem  Koclien  mit  10  bis  15  Thln.  öproc.  Natron- 
lauge   neue    Mengen    von   Säuren.     Würden   die    ursprüngliche 
Oele  von  vornherein  mit  Alkalien  verseift  werden,  so  könnten  die 
von    F  i  1 1  i  g  •*)    beobachteten    Umwandlungen    der    ungesättigten 
Säuren    in    isomere    eintreten.     Die   Ausbeuten    übersteigen  die 
Hälfte  der  tlieoretischen.     Die  Methode  bildet  ein  Seitenstück  m 
der   Perkin'schen   Synthese  mittelst   der  Aldehyde   und  erlaubt 
die  bisher  schwer  darstellbaren  y-substituirten  Brenzcitraconsäuren 
darzustellen.     Wie  die  Ketone  verhalten   sich  auch  die  Aldehyde. 
Nach  Versuchen  mit  Kloeppel  giebt  Benzaldehyd  mit  Bernstein-  ^ 
säure  und  Natriumäthylat  PhenylHaconsmire^  CeH^ .  CH=C(COOH)  j 
-CHo-COOH.     Folgende    Synthesen   sind   bis  jetzt   ausgeführt: 
1.    Teraconsaure  oder  y-Diniethylitaconsäure^  (CH8)2C=C(C00H) 
-CHaCOOn,  aus  Aceton   und  Bernsteinsäureester*).     Sie  büdet 
das  Hauptproduct  und  ist  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  BeMol 
leicht   von   dem   übrigen   zwischen    142    und    1.59^   schmelzendeft 
Säuregemisch  zu  trennen,  das  noch  nicht  in  seine  Bestandtheili 
zerlegt  ist.    Verwendet  mau  statt  2  nur  1  Mol.  Aceton,  so  werde» 


')  Ann.  Chein.  282,  280—319.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  760.  —  »)  Dieser  JB, 
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e^end  die  benzollöslichen  Säuren  —  in  specie  die  bei  142  bis 
schmelzende  Dii^ethylitaconsäure  —  gewonnen.  II.  y-MethyU 
flüaconsäure,  C6H,-C(CH3)=C(COOH)-CH2-COOH,  aus 
phenon  und  Bemsteinsäureester.  Die  aus  den  Oelen  kry- 
irte  Säure  wurde  durch  Lösen  in  heifsem  Benzol  und  Fällen 
Awefelkohlenstoff,  sodann  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
Wasser  gereinigt.  Sie  schmilzt,  langsam  erwärmt,  bei  161 
53*  unter  2fersetzung.  Reichlichere  Mengen  werden  durch 
ifung  der  zähflüssigen  Estersäuren  gewonnen.  Daneben  ent- 
eine isomere,  bei  142  bis  143®  schmelzende  Säure.  Die 
schmelzende  ist  in  Wasser,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  in 
alte  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslich;  femer  löslich 
cohol,  Aether,  Chloroform.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in 
tförmigen  Gebilden.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig. 
irj^fns<üa^  CjoHio(COO)iBa,  scheidet  sich  aus  der  mit  Chlor- 
n  vermischten  Lösung  des  Natriumsalzes  beim  Stehen  in 
innigen  Krystallen,  beim  Kochen  in  Flocken  ab  und  kry- 
irt  aus  heilsem  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln.  In 
n  W^asser  wenig  mehr  als  in  kaltem  löslich.  Das  Calciuni- 
rystallisirt  in  wohlausgebildeten,  fiederförmig  verwachsenen 
3n.  Das  Sübersaljs^  Ci2Hio04Ag2,  ist  ein  flockiger,  ziemlich 
ständiger,  das  Kupfersah  ein  hellblauer  Niederschlag. 
üe  der  Methylphenylitacansäure,  Durch  kalte,  rauchende 
rasserstoffsäure  oder  durch  Erwärmen  mit  mäfsig  concen- 
Salzsäure  (D  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade  geht  sie  neben 
nach  W^allnüssen  riechenden,  in  Sodalösung  unlöslichen 
i,  hauptsächlich  in  y-3Iethylphenylparaconsäure: 

C«H,— C CH— COOH 

CH3/    0— CO-CH,, 

Erwärmen  mit  mälsig  concentrirter  Schwefelsäure  (gleiche 
en  Schwefelsäure  und  Wasser)  oder  beim  Kochen  mit  con- 
ter  Salzsäure  (Z)  =  1,19)  vorwiegend  in  das  unter  Kohlen- 
atwickelung  entstehende  Lacton  über.  Die  Methylphenyl- 
nsäure  krystallisirt  aus  Benzol  in  grolsen,  stark  licht- 
nden  Prismen  vom  Schmelzp.  123  bis  124^.  Beim  Titriren 
kali  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  nach  dem 
i  mit  übei'schüssigem  (1  jQ-Xormal-)  Alkali  war  melir  Alkali 
en,  als  zur  Bildung  der  zweibasischen  Itamalsäure: 

CeH,— C(On)-CH— COOH 
Ch/  CH^— COOH 
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erforderlich  wäre.    Die  neutrale  Lösung  dieser  Oxysäure  spalte 

beim   Erwärmen  Alkali   ab   und  geht  in  die  Lactonsäure  über 

ebenso  verhalten  sich  die  den  weiter  unten  beschriebenen  Lacton- 

säuren    entsprechenden   Itamalsäuren.     Die    Schnelligkeit   dieser 

Alkaliabspaltung   ist  von  der   Constitution  abhängig.     Satze  der 

Methylphenylparaconsäure.    Das  Ccäciumsalz^  (Ci2Hii04)2Ca,  ist  in 

viel  kaltem  Wasser  löslich  und  scheidet   sich  beim  Abdampfen 

flockig  aus.    In  Alkohol   ist  es   sehr  schwer  löslich.    Das  St7Jer- 

saiz^  C^^YL^iO^kg^  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitral 

als  amorpher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Wird  pulverisirte  Methylphenylparaconsäure  mit  1  Mol.  Brom  und 

Wasser  geschüttelt,  so  wird  sie  in  y-MethylpheHyl-ß-bromparacoth 

säure: 

C.H,— C CBr— COOK 

CH3/   0— CO— 6h, 

verwandelt,  welche  sich  zuerst  als  klebrige  Masse  ausscheideti 
aber  bei  heftigem  Umrühren  krystallinisch  wird.  Sie  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  sternförmigen  Nadefai) 
die  bei  152  bis  153*^  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen.  Auch 
von  warmem  Wasser  oder  Sodalösung  wird  sie  zersetzt  Durch 
Natriumamalgam  entsteht  die  oben  beschriebene  Methylphen^ 
paraconsäure.  Aus  der  Lösung  der  gebromten  Säure  in  kochea- 
dem  Wasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  y-Mdhylpheriylaconsäuirr, 

CeH,— C C— COOK 

CH,/    0— CO-CH 

in  vierseitigen  Prismen  aus,  welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt» 
bei  178  bis  179^  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroläther.  Das  Calciumsah^  (C^ Hg 04)3 Ca,  wird  durch  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  in  kleinen,  zugespitzten  Prismen  erhalteBi 
Das  Sübersalz  ist  in  viel  kaltem  Wasser  löslich.  Durch  Natrium- 
amalgam  wird  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  leicht  in  dift 
gesättigte  Methylphenylparaconsäure  verwandelt.  —  Wird  die 
y-Methylphenylitaconsäure  durch  Verseifen  der  Oele  dargestellt 
(s.  oben),  so  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  bei  successiver  Eia- 
engung  eine  mit  der  ersteren  isomere^  bei  142  bis  143®  unzersetil 
schmelzende  Säure  in  nadelfönnigen  Krystallen.  Sie  ist  in  Alkoho^ 
und  Aether  leicht  lösiicli,  bildet  mit  (heilsem)  Wasser  oder  Chloro 
form  leicht  übersättigte  Lösungen  und  wird  in  Chloroformlösunj 
durch  Brom  leicht  (die  y-Methylphenylitaconsäure  nur  sehr  lang 
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eine  bromirte,  bei  175®  schmelzende  Säure  übergeführt, 
1  Kochen  mitWasser  in  eine  bromfreie  Säure  vom  Schmelzp. 
ergeht.  Das  Sübersalz  der  isomeren  Säure,  Ci2Hio04Ag2, 
'^asser  etwas  löslich  und  nicht  ganz  lichtbeständig.  Wahr- 
jh  gehört  diese  Säure  der  Aticonsäurereihe  an  („Methyl- 
aconsäure").  EQ.  Methyläthylaticonsäure^  C6Hio(COOH),. 
^nwirkung  von  Methyläthylketon  und  Bernsteinsäureester 
dumäthylat  und  Krystallisation  der  erhaltenen  Oele  wird 
tre  vom  Schmelzp.  141  bis  142'>  erhalten,  die  nach  ihrem 
jn  zur  Reihe  der  Äticonsäuren^)  gehört  Stellt  man  da- 
ie  Säure  durch  Verseifung  der  Oele  mit  Natron  dar,  so 
cien  ihr  in  kleinerer  Menge  eine  isomere,  bei  165  bis  167® 
Ersetzung  schmelzende  Säure  erhalten,  die  als  die  eigent- 
Methyläihyläacansäure  anzusehen  ist.  Die  y-Methyläthyl- 
Are  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht  löslich,  weniger 
jrs  in  der  Kälte)  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  nicht  in 
Ikohlenstoff.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Ihr 
salgj  C3H,o04Ba -f~  3HaO,  aus  dem  Natriumsalz  durch 
yum  gefällt,  ist  in  Wasser,  kaltem  wie  heifsem,  nur  wenig 

Das  Calciumsalz^  CaHio04Ca,  aus  der  Säurelösung  durch 
carbonat  erhalten,  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner 
in  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.  Das 
!jEr,  C8Hio04Ag3,  wird  aus  dem  Calcium-  oder  Natriumsalz 
»Übernitrat  als  ein  in  Wasser  löslicher,  lichtbeständiger 
ihlag  gefällt.  Derivate  der  y-Methyläthylaticotisäure,  Nach 
erhalten  ist  auch  diese  Säure  als  eine  /3y- ungesättigte 
:^2H5-C(CH3)=C(C00H)CH,C00H,  anzusehen»),  sie  unter- 

sich  aber  von  den  disubstituirten  Itaconsäuren  aulser 
iren  Schmelzpunkt  dadurch,  dafs  sie  in  Chloroformlösung 
irom  leicht  in  eine  gebromte  Lactonsäure  übergeht  und 
se  sowohl  beim  Schmelzen  als  beim  Umkrystallisiren  aus 
unverändert  bleibt,  aucli  monoklin  krystallisirt,  während 
nparaconsäuren  aus  Itaconsäuren  rhombisch  krystallisiren. 
erschied  in  der  Formel  der  Itaconsäuren  und  Aticonsäuren 
r  ein  räumlicher.     y-Methyläthylparaconsäure: 

CH3— C CH— COOH 

CjIL,/   0-CO— CH« 


ittig,  JB.  f.  1893,  S.697  u.  760.  —  «)  Die  Begründung  dieser  und 
en  Formeln,  sowie  die  Erläuterung  der  Beziehung  der  Methyläthyl- 
re  zu  Fittig's  monoalkylirten  Aticonsäuren  mufs  aus  dem  Original 
werden. 
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entsteht  neben  einem  Lacton  aus  der  Methyläthylaticonsäure  durd 

Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  auf  dem  Wasser 

bade.    Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  schiefwinkligen,  zugespitzte) 

Prismen  und  Tafeln,  die  an  der  Luft  sofort  trübe  werden.   S 

schmilzt  bei  125  bis  126<)  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 

Aether  und  heilsem  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff.   Di 

Calciwnsalz^  (C^  Hu  04)3  Ca,  ist  in  Wasser  und  absolutem  Alkdio 

so  leicht  löslich,  dafs  es  sich  nach  dem  Verdunsten  der  Lösungi 

mittel  in  amorpher,  homähnlicher  Form  abscheidet     Das  SSha 

Siüz  ist  ein   in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.    9^-ifeAyl 

äthylbroniparaconsätire : 

C,H,-C CBr-COOH 

/l  ' 

CH,/    0— CO— CH, 

krystallisirt  aus  Chloroform  in  kurz  säulenförmigen  Krystallcbe 
vomSchmelzp.  160  bis  1 6 P,  die  nach  Lenk  dem  monoklinen  Systei 
angehören.  a:b:c=  1,8275 : 1 : 1,5087;  ß  =  41©  13'.  Beobachtel 
Formen:  P  =  (001),  s  =  (101),  T=  (110),  0  =  (100),  k  =  (010 

bisweilen  d=  (223).  Vorherrschend  P  und  T.  Winkel:  I: 
=  1000  35',  P:o=  1380  47',  P: s  =  124« 57'.  Bruch  sehr  splitteii| 
was  die  optische  Untersuchung  vereitelte.  Aus  Wasser  krystatt 
sii-t  sie  in  feinen  Nädelchen.  Das  Cdlciumsalz^  (CöHioBr04)|0 
vorhält  sich  wie  das  der  bromfreien  Säure.  Die  Säure  ist  gege 
Wasser  und  verdünnte  Alkalien  so  beständig,  dafs  sie  sich  ^ 
Gegensatz  zur  Methylphenylbromparaconsäure)  titriren  läfst;  a 
erweist  sich  dabei  als  einbasisch.  Durch  Natriumamalgam  wii 
sie  zu  Methyläthylparaconsäure  reducirt  IV.  DiphenylitaconsaMm 
nionäthylester,  (C6H5)2CrTC(COOCjH5)CH2-C()OH,  entsteht  in  am 
loger  Weise  aus  Benzophenon  und  Bernsteinsäureester.  Die  dure 
Titration  mit  Natronlauge  als  einbasische  Säure  festgestellte  V« 
bindung  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  prismatische 
Krystalleu,  aus  warmem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmeli| 
124,5  bis  125,50.  Sie  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  au 
genommen  Petrol<äther,  leicht  löslich,  von  kaltem  Wasser  bedaj 
sie  etwa  1500,  von  warmem  500  Thle.  zur  Lösung.  Mit  Wassei 
damj)f  ist  sie  nicht  flüchtig.  Das  Baryumsdlz^  (CiyHiY 04)^8 
bildet  lauge,  in  heilsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Silbemitn 
füllt  aus  dessen  Lösung  das  Sübersalz^  Ci9Hi7  04Ag,  als  sei 
schwer  löslichen,  lichtbeständigen  Niedei^chlag.  Die  Säure  i 
gegen  kalte  Natronlauge  beständig,  wird  aber  beim  Kochen  dam 
in  Alkohol  und  eine  zweibasische,  bei  ca.  160^  unter  Zersetzui 
schmelzende    Säure    gespalten,    welche    in    prächtig   schillernd« 
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Schüppchen  krystallisirt  und  jedenfalls  Diphenylitdconsäure^  (CöH-s),C 
=C(C00H)CHaCOOH,  ist.  S. 

Ossian  Aschan.    Ueber  die  isomeren  Camphersäuren  i).  — 
Für  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Camphersäure  resp.  des 
Camphers  war  eine  genaue  Vergleichung  der  13  bisher  beschrie- 
benen Modificationen   der  Camphersäure  wichtig,   um  die  Anzahl 
der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome   im  Molekül  derselben  be- 
stimmen zu  können.     Als  Resultat    der  Untersuchung   hat   sich 
irgeben,  dafs  im  Ganzen  nur  sechs  isomere  Camphersäuren  existiren, 
Biünlich  vier  optisch  active:  die  gewöhnliche  d-Camphersäure,  die 
1-Camphersäure  aus  Matricariacampher,  die  1-Isocamphersäure  von 
Friedel,  die  d-Isocamphersäure  von  Jungfleisch,  die  i-Campher- 
■   öure  (Paracamphersäure)  von  Chautard  und  die  i-Isocampher- 
saure  von  Jungfleisch.    Alle  übrigen  Säuren  sind  entweder  mit 
^  jenen  identisch   oder  sind  Gemenge  von   mehreren  Säuren.     Die 
!  Suren  der  Camphersäurereihe  gehen  leicht  in  Anhydride  über; 
f  diese  Reihe   entspricht  daher  der  maletnoiden  oder  eis- Form  ^  die 
Isocamphersäurereihe,  welche  keine  Anhydride  liefert,  der  fuma- 
I  roiden  oder  cis-irans-Form.   Der  Schmelzpunkt  der  beiden  activen 
;  Gamphersäuren  liegt  bei  187^,  jener  der  beiden  activen  Isocampher- 
Äoren  bei   171  bis  172^    Die   beiden  zu  jeder  Reihe   gehörigen 
•ctiven  Säuren  setzen  sich  paarweise  zu  zwei  racemischen  Ver- 
ladungen   zusammen,    die    einen    höheren    Schmelzpunkt    (die 
i  l-Camphersäure  schmilzt  bei  202   bis  203^  die  i-Isocamphersäure 
l)ei  19P)  und  eine  geringere  Löslichkeit  besitzen.     Gemenge  ent- 
g^engesetzt  drehender  Säuren  der  Camphersäure-  und  Isocampher- 
»urereihe    bilden    keine    racemische    Form    und    werden    durch 
I  icetylchlorid   bei   gewöhnlicher  Temperatur  leicht   von    einander 
\.  getrennt     Die  Anwendung  des  Acetylchlorids  beruht  darauf,  dals 
i  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Säuren  der  Camphersäure- 
i  reihe  in  die  entsprechenden  Anhydride  verwandelt,  während  die 
'  der  Isocamphersäurereihe    intact   bleiben.     Diese   Gemenge   ent- 
I  «tehen  leicht,  da  bei  den  Umlagerungen  der  verschiedenen  Campher- 
L  öuren  die  cis-Form  immer  in  die  cis-trans-Form,  d.  h.  eine  Säure 
t  der  Camphersäurereihe  in  eine    der  Isocamphersäurereihe   über- 
i  geht  und  entgegengesetzt,  während  die  Verwandlung  einer  optisch 
;  activen   Camphersäure   in   seine  Antipode   resp.   seine   racemische 
I  form  noch   niemals  beobachtet  wurde.     Als  Umlagerungstlüssig- 
fcit  wendet  Verfasser    gleiche  Volume  Eisessig   und   reine,    con- 
<*ntrirte  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  an,  und  zwar  auf  l   Thl.  der 
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umzulagernden  Säure  6  Thle.  dieser  Flüssigkeit,  und  erhitzt  vk 
his  fünf  Stunden  auf  170  bis  180o.  Beim  trockenen  Erhitzen  ent- 
steht aus  1- Isocamphersäure  das  Anhydrid  der  d-Camphersäure 
die  d-Isocamphersäure  geht  in  das  Anhydrid  der  l-Camphersäuic 
und  die  i- Isocamphersäure  in  jenes  der  i-Camphersäure  über. 
Durch  diese  Keaction  können  die  Säuren  der  Isocamphersaore' 
reihe  in  die  der  Camphersäurereihe,  aber  nicht  umgekehrt,  Ter 
wandelt  werden.  Auch  durch  Bromirung  können  die  Säuren  da 
einen  Reihe  in  diejenigen  der  anderen  übergeführt  werden.  D« 
aus  d-Camphersäure  erhältliche  linksdrehende  Bromcamphersäm» 
anhydrid  liefert  bei  der  Reaction  mit  Zinkstaub  und  Eisesaf 
mehr  als  50  Proc.  an  1- Isosäure.  Wird  das  Chlorid  der  l-I» 
camphersäure  wieder  mit  Brom  erhitzt,  so  entsteht  viel  link» 
drehendes  (gewöhnliches)  Bromcamphersäureanhydrid,  aus  den 
wieder,  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub,  ein  kleiner  Theil  d-Campher 
säure  entsteht  Aus  der  Existenz  von  sechs  stereochemischei 
Modificationen  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  dafs  die  Campkersäm 
zwei  asynmwtrische  Kohlenstoffatome  enthält.  Die  gegenseitige  Lagt 
der  an  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenai 
Gruppen  ist  durch  den  Kohlenstoffriqg  unverrückbar  fixirt  Bd 
den  Camphersäuren  fällt  die  optische  Isomerie  mit  der  gei^ 
metrischen  Isomerie  zusammen,  und  vermittelst  der  leicht  odfl 
gar  nicht  eintretenden  Aühydrisirbarkeit  läfst  sich  die  Lage  dfl 
Carboxyle  und  somit  auch  die  Stellung  der  vierten  Gruppe,  die  dk 
vierte  Valenz  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  sättigt 
bestimmen.  —  Verfasser  hat  dargestellt  und  mit  einander  Ter 
glichen:  die  beiden  Camphersäureanhydride  und  ihre  racemiflcfaf 
Form,  die  beiden  Bromanhydride  und  ihre  racemische  Form,  dk 
beiden  Camphersäuren  und  ihre  inactive  Verbindung  und  di| 
beiden  Chloranhydride  der  Camphersäuren.  Alle  diese  Üerifat^ 
die  aus  der  d-Camphersäure  stammen,  sind  linksdrehend,  wähienl 
diejenigen  aus  der  1  -  Camphersäure  rechtsdrehend  sind.  —  Kl 
Anhydride  der  d-  und  1- Camphersäure  sind  in  Chloroformlösunl 
bei  ca.  20^  ganz  inactiv,  zeigen  aber  in  Benzollösung  bei  derselbei 
Temperatur  eine  deutliche  Drehung.  Min, 

W.  A.  Noyes.  Camphersäure  *).  —  Der  o- Methylester  d$ 
Campheraminsänre  wurde  vom  Verfasser  in  folgender  Weise  ge 
Wonnen.  Das  trockene  Natriumsalz  des  CamphersäuremethylestÄ 
wurde  zu  Phosphoroxychlorid  gegeben  und  die  Mischung  voi 
sichtig   in   starkes    Ammoniak   eingetragen,    so   dafs   hierbei  di 


>)  Amer.  Chem.  J.  16,  307—311;  Ber.  27,  917—919. 


DUiydroaminocampholytsaure.    ti-  und  /J-Campheraminsäure.  987 

Temperatur  so  niedrig  wie  möglich  blieb.  Behandelt  man  nunmehr 
die  Mischung  des  Amids  und  Imids  mit  lOproc.  Natronlauge,  so 
wird  das  Imid  gelöst,  während  das  Amid  unverändert  zurück- 
Ueibt  Das  Amid  wird  dann  aus  alkoholischer  Lösung  durch 
Torsichtigen  Zusatz  von  Wasser  in  weilsen  Nadeln  oder  Prismen 
Tom  Schmelzp.  152  bis  153*^  erhalten.  Der  Methylester  der  Campher- 
mnsäure  entspricht  der  Formel  C11H19NO3  :=  CH3O2C  .Cj,Hi4 
.GONHj.    Behandelt  man  dieses  Amid  mit  Natriumhypobromit, 

10  entsteht  der  Methylester  der  Dihydroaminocampholytsäure,  dessen 
CUorhjdrat  in  Platten  krystallisirt,  die  bei  244^  unter  Zersetzung 
ickmelzen,  dessen  ChlaroplatincU  orangerothe  Nadeln  von  der  Formel 
CiHi4(NHj)COjCH3]j|H,PtCle,  bildet  Eine  Campheraminsäure, 
lie  Veorfasser  als  ß- Campheraminsäure,  CioHuNOg  =  COOH 
C<Hi4.C0NH,,  bezeichnet,  da  sie  mit  der  von  Claisen  und 
hnasse  beschriebenen  Säure  nicht  identisch  ist,  erhält  man, 
enn  man  Gamphersäureimid  mit  lOproc.  Natronlauge  eine  Stunde 
if  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  die  Säure  durch  Zusatz 
n  Salföäure  abscheidet  Die  aus  heilsem  Wasser  umkrystal- 
irie  Säure  bildet  kleine  Prismen  vom  Schmelzp.  182  bis  183o. 
e  DAydroaminocampholytsäure,  C9H17NO2  =  C8Hi4(NH2)COOH, 
vinnt  man,  indem  man  die  Lösung  des  Camphersäureimids  in 
(tronlauge  mit  Brom  behandelt  Sie  bildet  perlmutterglänzende 
fstalle,  welche  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 
cht,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  fast  unlöslich  sind  und 
i  in  Wasser  leicht  lösliches  Chlorhydrat  und  Chloroplatinat 
fem.  Ir. 

W.  A.  Noyes.  Camphersäure  1).  —  Verfasser  beschreibt  zuerst 
•besserte  Methoden  zur  Darstellung  der  Camphersäure  und  einiger 
er  Derivate.  Die  CampJiersäure  wird  aus  Campher  durch  Eiu- 
imng  von  Salpetersäure  gewonnen  und  erhält  man  nacli  der 
•besserten  Methode  eine  Ausbeute  von  70  Proc.  des  Gewiclites 
j  angewendeten  Camphers.     Das  Camphersäureanhydrid  erhält 

11  am  besten,  wenn  man  10  g  der  Säure  mit  65  ccm  Essigsäure- 
lydrid  und  10  ccm  Acetylchlorid  eine  halbe  Stunde  am  Rück- 
fikühler  erhitzt.  Camphersäureimid  stellt  man  durcli  Einleiten 
i  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  und 
hberiges  Abdestilliren  dar.  Durch  Lösen  in  lOproc.  Natron- 
fe  und  nachheriges  Ausfällen  mit  Kohlensäure  wird  es  gereinigt. 
lampheraminsäure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  leitet  man 
moniak  in  die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids,  läXst  dann 


')  AiTier.  Cheni.  J.  16,  500—511. 
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durch  Stehen  das  Ammoniumsalz  sich  abscheiden  und  zerlegt 
selbe  in  wässeriger  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Salzss 
100  g  Anhydrid  lieferten  51  g  der  bei  167  bis  170®  schmekei 
Säure,  ß  -  Campheraminsäure.  Man  kocht  das  Imid  in  15  j 
Natronlauge  anderthalb  Stunden  und  zerlegt  das  beim  Erka 
abgeschiedene  Natriumsalz  mit  Salzsäure.  Die  Säure  schmilzt 
179  bis  181^  Dihydroaminocamphölytsäure.  Die  Darstellung  di 
Säure  ist  schon  früher  ^)  beschrieben.  In  der  Mutterlauge  di» 
Säure  ist  indessen  Äminölauronsäure  enthalten.  Das  Chlorhyk 
der  Dihydroaminocamphölytsäure  bildet  lange,  dicke  Nadeln, 
bei  261  bis  262®  unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Nitrat  la 
Nadeln,  die  bei  212  bis  213®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Anhydrid  der  Dihydroaminocamphölytsäure: 

C.H,,NO  =  C3H,,<;g^>, 

gewinnt  man,  wenn  man  die  genannte  Säure  mit  Kalk  destil 
Es  bildet  eine  wachsähnliche  Substanz,  die  bei  188  bis  1 
schmilzt  und  bei  285  bis  287*'  siedet.  CampholytsätAre^  C^H, 
=  CjjHi3  .  CO  OH.  Diese  Säure  entsteht,  wenn  man  Dihyi 
aminocampholytsäure  in  Schwefsäui-e  löst,  dann  Natriumnitrit 
giebt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  die  Säure  mit  Was 
dampf  abdestillirt  Die  freie  Säure  siedet  bei  240  bis  243®,  g 
mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  ein  bei  113  bis  1 
schmelzendes  Dibromid.  Diese  Säure,  sowie  das  Bromid,  sind 
Walker  bereits  beschrieben.  Zinksdlz^  (09111302)2 Zn.  Die  von  y 
Dorp  und  Hoogewerff  dargestellte  Äminölauronsäure^  Ct,Hi7^ 
=  NH2.CgH14.COOH,  erhielt  Verfasser  als  Nebenproduct 
der  Darstellung  der  Dihydroaminocamphölytsäure.  Sie  entsi 
ferner,  wenn  man  a- Campheraminsäure  mit  Natriumhypobro 
behandelt.  Das  Chlorhydrat  der  Säure  bildet  Nadeln  y 
Schmelzp.  303  bis  305^,  das  Platinsalz,  [CsHi4(NHa)C00 
HaPtClt;,  orangegelbe,  körnige  Krystalle.  \)2i^  Anhydrid  der  Jüm 
laaronsäure: 

erliält  man,  wenn  man  das  Chlorhydrat  der  Äminölauronsäure 
Kalk  dostillirt.     Es  bildet  Krystalle  (aus  Ligroin)  vom  Schme 
203^     Die   Zersetzungsproducte ,    die    bei    der    Einwirkung 
Natriunmitrit  auf  die  Lösung  des  Chlorhydrats  der  Aminolaui 
säure  entstehen,  sind  noch  nicht  völlig  untersucht.     Es  scb 


^)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
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ler  eine  ungesättigte  Säure  sich  zu  bilden,  die  mit  der  von 
ittig  und  Woringer  dargestellten  Lauronolsäure  viel  Aehnlich- 
eit  hat,  mit  dieser  aber  nicht  identisch  ist.  Auch  scheinen  ein 
Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  120®  sowie  wahrscheinlich  das 
lampholacton  von  Woringer  als  Zersetzungsproducte  neben 
lohlensäure  aufzutreten.  Tr. 

Hoogewerff  und  van  Dorp.  Ueber  einige  Derivate  der 
junphersäure  1).  —  Wird  das  von  Winzer  *)  zuerst  dargestellte 
knphersäureimid  mit  15proc.  Natronlauge  behandelt,  so  entsteht 
hs  Natriumsalz  einer  Campheraminsäure^  welche  mit  der  bis 
JBtet  bekannten  nicht  identisch  ist  und  von  den  Verfassern  als 
^ure  bezeichnet  wird.  Der  Schmelzpunkt  ist  zwar  annähernd 
fcreelbe,  aber  die  Krystallform  eine  andere,  und  durch  Erhitzen 
mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  neue  (ßyCyanlauronsäure^  Schmelzp. 
110  bis  113®,  während  die  alte  (a)-Säure  bei  146  bis  149®  schmilzt, 
loch  sind  die  optischen  Eigenschaften  der  a-  und  /3- Verbindungen 
Nnchieden.  In  6proc.  alkoholischer  Lösung  bei  14®  ist  [a]^  bei 
hCampheraminsäure  -f-  45®,  bei  ß-Campheraminsätire  -\-  60®,  bei 
^Cffanlimronsäure  -\-  67®  30',  bei  ß-Cyanlauronsäure  4"  lÖ®  12'. 
Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geben  beide  Campheraminsäuren 
ieBelbe  und  zwar  die  bekannte  Camphersäure.  Es  geht  daraus 
kfliTor,  dafs  die  Isomerie  nicht  auf  Vei^schiedenheiten  in  der 
Smctur  des  Kernes,  sondern  der  Stellung  der  Carboxylgruppen 
teuht,  und  es  wird  dadurch  die  von  den  Verfassern  vertretene 
insicht,  dafs  die  Camphersäure  eine  Dicarbonsäure  ist,  aufs  Neue 
Wrtätigt  Offenbar  haben  die  zwei  Carboxylgruppen  eine  unsym- 
iKtrische  Stellung  und  die  isomeren  Derivate  folgende  Structur: 
WH0OC.CgHi,.COOH(/3),  (a)H,N0C.C,Ili4  .COOHr/3),  (a)Nü 
.C|H,,.C00H(/3),  (a)H00C.C,IIi4.C0NH,(^),  (a)H0OC.C,Hi, 
•CN(^).  Die  von  Claisen  u.  M anasse  durch  Erhitzen  von  Iso- 
pfrosocampher  mit  Salzsäure  erhaltene»  Campheraminsäure  scheint 
lientisch  mit  der  /3-Säure  zu  sein,  wodurch  die  Stellung  der  NHa- 
6nippe  in  dieser  und  damit  auch  in  der  a-Säure  bestimmt  wäre. 
jRr  die  Umwandlung  des  Isonitrosocamphers  in  Campheramin- 
Äire  halten  Verfasser  folgenden  Keactions verlauf  für  wahr- 
jrteinlich : 

C:NOH  CIIrNGII        ^    (.  H      X(()H):NH 

')  Chem.    Centr.   65.    I,   552— 5ö3,    Sej).  v.  Verf.    —    «)   JB.  f.   1890, 

ims. 


Campher 


Cai  I )  pho  rv  th  ydrosylaniin . 


Was  den  Grund  der  Entatehung  der  beiden  isomeren  CampbH 
aminsäuren  anlangt,  so  stellen  Verfasser  darüber  folgende  Ejpt 
tbese  auf-  In  dem  ('amphersäureanhydrid  wird  das  die  beiie 
Carbonylgruppen  verbindende  Sauerstoffatom  von  einer  Carboxyl 
grnppe  stärker  angezogen.  Es  entsteht  daher  ans: 
C.ll,.<gg>0  +  Nil.  =  C.H,.<™™-  W. 

Dasselbe  gilt  beim  Campbei-säureimid  füi-  die  verbindende  Imidl 
grnppe.  Vielleicht  ist  dies  ein  allgemein  gültiger  Satz  für  Di 
carbon  säuren  mit  unaymmetriacb  stehenden  Carboxylgriipp«^ 
Wenigstens  glauben  Verfasser  aus  Heniipinsänreimid  und  Natron 
lauge  eine  andere  Aminsäiire  bekommen  zu  haben,  als  durch  EJa 
Wirkung  von  Ammoniak  anf  das  Anhydrid  entsteht  Min. 

G.  Errera.  Untersuchungen  in  der  Canipbergnippe  V.  Eid 
Wirkung  von  Hydroxylamin  auf  Camphersäureanhydrid ').  —  3 
einer  siedenden  Lösung  von  3  Mol.  Camphersäureanhydrid  ttni 
3  Mol.  salzsaui-em  Hydrosjlamin  wurde  die  alkoholische  Lösuiij 
TOD  5  At  Natrium  hinzugefügt;  das  ausgeschiedene  Kocbsal 
wurde  abültrirt  und  die  aus  der  stark  eingeengten  Lösung  gd 
wonnenen,  seideglänzen  den  Nadeln  durch  Ümkrj-stallisiren  au 
Alkohol  gereinigt.  Der  Körper  ist  ein  Natriumsalz  und  seine  Zd 
samraensetzung  entspricht  der  Formel  CjoHnOioNjNa,.  Die  eid 
sprechende  Säure  ist  aber  als  vierbasisehe  anzusehen,  veil  di 
wässerige  Lösung  des  NatriumsaJzes  mit  Bleiacetat  ein  pidverigd 
Bleisalz  von  der  Zusammensetzung  C,oH4,0,oNjPbj  liefert.  Da 
Säure  wird  demnach  die  Constitutionsformel  COOH.C^H,,  .C< 
.  N(üH)  .  CO  .  CaH., .  CO  .  N(OH) .  CO  .  C,H,4 .  COOH  beigelegt 
Durch  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhÖ 
man  nicht  die  freie  Säure,  sondern  ein  Gemenge  von  Cainpbei 
säure  und  Camphorylbydrosylamin,  welche  durch  fractionirte  FÜl 
lung  ihrer  Benzollösung  mit  Petroleumäther  getrennt  wurden.  Da 
Camphortflkytiroxylamin,  CioHjjOjN,  bildet  trimetrische  Kr}-Btall' 
schmilzt  bei  22?)  bis  226"  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösung! 
mittein  löslich;  seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  vo 
Eisenchlorid  intensiv  roth.  Es  ist  eine  einbasische  Säure,  da  < 
mit  Natriumalkoholat  ein  Satriumsalz ,  C, o H,,  0,  N  Na ,  liefd 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  krystallistl 
die  Krystalle  verlieren  a.n  der  Luft  rasch  ihren  Glanz.  D 
Camphoryihydroxylamin  unterscheidet  sich  in  mancher  Hin8i<! 
Tom  Phtalylhydroxylamin,    Letzteres  giebt  bekanntlich  die  Eis« 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  U,  330—348 
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chloridreaction  erst  nach  dem  Kochen  mit  Alkalilauge,  ferner  ist 
sein  Natriumsak  tiefroth  gefärbt.     Zur  Erklärung   der  verschie- 
denen Färbung   der  Natriumsalze  nimmt  Verfasser  an,   dafs  das- 
jenige des  Phtalylhydroxylamins  eine  asymmetrische  Structur  be- 
atzt, während  dasjenige  des  Camphorylhydroxylamins  symmetrisch 
gebaut  ist     Das  verschiedene  Verhalten   gegen  Eisenchlorid  wird 
durch  die   Annahme    erklärt,    dafs   das   Camphorylhydroxylamin 
resp.  sein  Natriumsalz  sich  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Bildung 
der  Monohydroxamsäure    resp.  ihres   Natriumsalzes   hydratisiren. 
Während  das  Phtalylhydroxylamin  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Kali- 
lydrat  in  o-Amidobenzoesäure   übergeht,   bleibt  das  Camphoryl- 
hydroxylamin   unter    denselben   Bedingungen    unverändert.      Mit 
2  MoL  Natriumhydrat    gekocht,    geht    letzteres   dagegen  in   ein 
Natriomsalz ,    Na  0  0  C .  Cg  Hj  4 .  C  0  N  H  0  Na ,    über ,    welchem  ein 
inpfersalz  mit   2H2O   entspricht.     Die  wässerigen  Lösungen  des 
Natrium-  und  des  Kupfersalzes  färben  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
eUorid;  diejenige  des  Kupfersalzes  entfärbt  sich  beim  Kochen  fast 
vollständig,   indem   ein    neues,  nur   1  Mol.  Wasser  enthaltendes 
8»k  ausfällt     Es  gelang  nicht,  die   entsprechende,  freie  Mono- 
Inrdroxamsäure  zu  isoliren.  Mio. 

G.  Errera.  Untersuchungen  in  der  Camphergruppe  VI.  Ein- 
lirinmg  von  Kaliumhypobromit  auf  Camphersäureamid^).  —  Das 
lach  Winzer*)  dargestellte  Camphersäureamid  wird  zuerst  mit 
2At  Brom,  dann  mit  lOproc.  Kalilauge  behandelt;  anfangs  geht 
unter  Temperaturerhöhung  alles  in  Lösung,  aber  alsbald  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  einer  farblosen,  krystallinischen 
Substanz.  Diese  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  dagegen  in 
Wasser;  sie  löst  sich  auch  in  den  Basen  auf.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CjoHigOaNg  und  ihre  Entstehung 
»ird  durch  eine  ümlagerung  des  zuerst  gebildeten  Körpers 


/NGO  .NU— CO 

in      Cß  Hi,v 

Cü.NH,  N;o-NH 


/' 


^8H,4<^  in      C8Hi4> 

^Cü.NH, 

eridärt  Mio. 

L  Balbiano.  Die  Oxydation  der  Camphersäure  3).  —  Das 
Dauptproduct  dieser  Oxydation  ist  nach  einer  früliereu  Mitthei- 
[hng  des  Verfassers  die  Säure  CgHijOs.  Verfasser  hat  diese  Säure 
JBtzt  in  grölseren  Mengen  dargestellt  und  zur  Darstellung  von 
ßßrivaten  benutzt.  Die  Säure  hatte  dieselben  Eigenschaften,  die 
froher  angegeben  wurden.     Der  Dimethyläther,  C6HioO(C()2C  113)0, 

')  Gazz.  chim.  itaL  24,   II,   348—350.  —  «)  JB.  f.  1890.  S.  1904  ff.  — 
*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  U,  282—284. 
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wird  erhalten,  indem  man  eine  Lösung  der  Säure  in  Methyl* 
alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  sättigt.  Der  Aether  ist 
eine  dichte,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  and 
stechendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Er  siedet  unzersetzt  unter  20  mm  Druck  bei  164 
bis  165";  spec.  Gew.  1,145  bei  15^  Durch  Verseifen  mit  dar 
berechneten  Menge  Natriumalkoholat  erhält  man  neben  unYe^ 
ändertem  Aether  das  neutrale  Salz  C^HioO(COj|Na)2.  Das  Beih 
zoiilderivat,  C6ll,(OCOC6Hr,)(C02CH,)2,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  den  Dimethyläther.  Farblose,  ölige  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch,  Siedep.  200"  unter  20mm  Dnu^ 
Das  AcetylderiviU,  CeH,(OCOCH3)(C(),CH8)„  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  anf 
den  Aether  erhalten,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  stechendes 
Geruch,  die  bei  165  bis  166^  unter  22  mm  Druck  überdestilürL  — 
Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  erliält  man  zwei  Säuren, 
von  denen  die  eine  die  Formel  CSH12O4,  die  andere  die  Formel  i 
C\Hi4  04  hat.  Die  Trennung  beider  Säuren  wird  mittelst  des  j 
Ca-Salzes  ausgefülirt.  Das  Salz  CsIIi2  04Ca  ist  in  siedeudea 
Wasser  fast  unlöslich,  während  es  sich  in  der  Kälte  löst  Die 
freie  Säure  CsH,4  04  krystallisirt  aus  80®  warmem  Wasser  in 
schönen,  weifsen,  harten,  prismatischen  Krystallen,  die  bei  88  bii, 
890  sclimelzen.  Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  die  eiwr 
DimethyladipinsHure,  aber  ihre  Eigenschaften  stimmen  mit  keiMT 
der  noch  neuerdings  von  Kitzing  beschriebenen  Dimethyladipil- 
säuren  überein.  Die  Säure  CpHj2  04  bildet  abgeplattete  Prismeii 
die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  15l» 
lieh  sind  und  bei  1G3  bis  164®  schmelzen.  Jtft«. 

A.  W.  Crossley   u.   W.  H.   Perkin  jun.     Die   Producte  d* 
Kinwirkung    von    geschmolzenem    Kali    auf    Camphersäure*).  — 
Hlasiwetz  u.  Grabowsky  geben   an,  dafs  beim  Schmelzen  voi 
Campliersäure   mit  Kalilauge  Buttorsäure,  «Pimelinsäure  und  ein^ 
Hvdroxyc{imi)liersäurc,  CioHicO,,  entstehen.     Da  die  Bildung 
Buttersäure  schwer  zu  deuten  ist,  wiederholten  die  Verfasser 
Versuche  und  fanden,  djifs  die  entstandenen  Fettsäuren  aus  grol 
Mengen  Propionsäure  und  kleineren  Mengen  von  mindestens 
anderen  Fettsäuren   bestehen,  unter  welchen  Isobuttersäure, 
valeriansäure  (V)  und  eine  Säure  der  Formel  CgHijOa  vom  Si 
•200",   welche  wahrscheinlich  Isofmtyl essigsaure  ist,  isolirt 
aber  kei}ie  Sjyur  von  Butiersäure.   Es  wurde  auch  keine  Hy 


')  Cheni.  New8  (iO,  203. 
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camphersäure  nachgewiesen,  vielmehr  bestehen  die  hochsiedenden, 
nach  der  Kalischmelze  gefundenen  Säuren  aus  grofsen  Mengen 
Yon  Pimelinsäure  und  kleinen,  wechselnden  Mengen  unveränderter 
Camphersäure.  Min, 

E.  Burcker  u.  C.  Stabil.  Einwirkung  von  Camphersäure- 
anhydrid auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  i).  — 
Neben  Phenylcamphersäure  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Camphersäureanhydrid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
ilorid  zwei  weitere  Producte.  Das  eine  ist  das  Anhydrid  der 
Phenylcamphersäure,  CieHigOj,  welches  sich  in  wechselnder  Menge 
nldet,  je  nach  der  Reactionstemperatur.  Aus  Benzol,  in  dem  das 
Inhydrid  leicht  löslich  ist,  erhält  man  es  als  gelbliche,  syrupöse 
lössigkeit.  Das  zweite  Pro^uct  bildet  sich  hauptsächlich  bei  sehr 
türmischer  Reaction,  es  ist  eine  Diphenylverbindung  von  der 
'ormel  GS3H34OS;  sie  ist  löslicher  in  Benzol  als  die  Phenyl- 
amphersäure  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  gelbröth- 
iche,  krystallinische  Masse  aus.  Tr. 

Ossian  Aschan.  lieber  die  Darstellung  des  Bromcampher- 
äureanhydrids  und  der  Lauronolsäure  2).  —  Verfasser  beschreibt 
ine  Methode  für  die  Darstellung  des  Bromcamphersäwreanhydrids, 
wodurch  die  Ausbeute  bis  auf  70  Proc.  erhöht  werden  kann,  wäh- 
end  ältere  Methoden  höchstens  50  Proc.  ergaben.  50  g  trockene 
'amphersäure  werden  mit  105  g  Phosphorpentachlorid  vermischt 
Jid  nach  Ablauf  der  ersten  Reaction  zwei  bis  drei  Stunden  in 
uchendem  Wasserbade  erwärmt.  Man  versetzt  den  etwas  er- 
alteten  Retorteuinhalt  mit  44  g  Brom  und  erwärmt  auf  dem 
►asserbade,  bis  die  HBr-Entwickelung  zu  Ende  ist.  Nach  dem 
rkalten  wird  der  Retorteninhalt  mit  Wasser  unter  Eiskühlung 
ichtig  umgeschwenkt,  bis  das  Phosphoroxychlorid  zei'setzt  ist. 
an  decantirt  die  überstehende,  saure  Lösung  von  dem  öligen, 
omirten  Chloride,  giefst  zu  diesem  80  g  Eisessig  und  20  g  W^ asser 
.  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  wobei  das  Chlorid  in  einen 
rei  von  Bromcamphersäureanhydrid  zerfällt.  Unter  fortgesetztem 
mschwenken  und  Erwärmen  werden  150  bis  200  g  Wasser  all- 
ahlich  zugegeben;  die  Temperatur  darf  nicht  über  70^  steigen, 
ach  einer  halben  Stunde  wird  abgekühlt  und  einige  Stunden 
t«hen  gelassen,  um  das  aufgelöste  Anhydrid  abzuscheiden,  welches 
;nt  abgesaugt,  mit  etwas  Alkohol  gut  umgerührt,  wieder  abgesaugt 
md  schnell  im  Vacuum  getrocknet  wird.  Das  rückständige  An- 
l^ydrid  wiegt  46  bis  48  g  und  stellt  ein  weifses,   lockeres   Pulver 


')  Compt.  rend.  119,  426—428.  —  *)  Ber.  27,  3504—3508. 
J»limber.  f.  Chem.  u.  f.  w.  fttr  1894.  53 
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vom  Schmelzp.  214<>  dar.    Das  Anhydrid  krystallisirt  aus  kochen 
dem  Eisessig  in  derben  Prismen.  —  Um  dasselbe  in  Laurandsäur 
resp.   Camphansäure  zu  verwandeln,  erwärmt  man  es  mit  eine) 
15proc.  Sodalösung,  die  auf  100  g  des  Anhydrids  45  g  Soda  ent 
hält,  bis  es  in  Lösung  geht    Die  Lösung  wird  mit  etwa  12  g  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  50  g  Wasser  versetzt,  die  Lauronol- 
säure    mit  Wasserdampf    überdestillirt    und    nach   Sättigen  d« 
Destillates  mit  Kochsalz  ausgeäthert    Um  die  Camphansäüre  m 
gewinnen,  wird  die  kochende  Destillationsflüssigkeit  auf  ca.  das 
doppelte  Volumen  mit  heilsem  Wasser  verdünnt  und  mit  SchweM- 
säure  angesäuert,  wobei  Camphansäure  vom  Schmelzp.   193  iMj 
195®  ausfällt     Wird  letztere  im  CO,- Strome  destillirt,  so  eriiält 
man  Lauronolsäure ,  Campholacton  und  einen  Kohlenwassersto^ 
CsHii,  vom  Siedep.  120  bis  125^  welcher  mit  dem  von  Wreden*) 
durch  Erhitzen  von  Camphansäure  mit  Wasser  und  durch  trockM 
Destillation  des  camphansauren  Baryums  erhaltenen  Körper  idflD-. 
tisch  ist.  Jlfiit 

Ossian  Aschau.  Ueber  eine  neue  Spaltungsreaction  dei 
Bromcamphersäureanhydrids  *).  —  Das  BronwamphersäureankydfH 
wird  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder  mit  Kalilauge  imter  COf 
und  HBr- Abspaltung  zum  Theil  in  eine  ungesättigte  Säniv 
gespalten,  welche  wahrscheinlich  mit  der  Lauronolsäure  VM 
Woringer  identisch  ist.  Die  Spaltungssäure  siedet  bei  ca.  23V 
und  erfährt  dabei  eine  theilweise  ümlagerung  in  einen  indÜlji 
reuten  Körper,  der  einen  ausgeprägten  Pfefferminzgeruch 
und  bei  48  bis  49®  schmilzt.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
die  Spaltungssäure  und  Behandeln  des  Productes  mit  Sodal 
entstellt  ein  in  grofsen,  spitzen  Nadeln  krystallisirender,  broBh' 
haltiger  Körper  vom  Schmelzp.  183  bis  184^  welcher  sich  wie  eil 
bromirtes  Lactou  verhält.  Derselbe  Körper  entsteht  anscheini 
auch  aus  der  ungesättigten  Säure,  die  durch  Auflösen  der 
Bromiren  von  1  -  Isocamphersäure  erhaltenen,  bromirten  Säure 
Sodalösung  erhalten  wurde.  Nach  der  Ansicht  des  Verfi 
befindet  sich  das  Bromatoni  im  Bromcamphersäureanhydrid  i 
der  /i-S  toi  hing  zu  einem  der  beiden  Carboxyle.  —  Die  Camp] 
säure  liefert  beim  Kochen  sowohl  mit  verdünnten  Säuren, 
jiuch  mit  Sodalösuug  keine  ungesättigte  Säure.  Min, 

A.  Michael.    Ueber  die  Addition  von  Natriumacetessig- 
Natriummalonsäureester  zu  den  Estern  ungesättigter  Säuren*). 


0  Ami.  Chem.  163,  336.   -  «)  Ber.  27,  2112-2116.  —  »)  J.  pr.  Ch«J 
[2J  49,  20—25.  j 
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Michael  hat  früher  ^)  gezeigt,  dafs  durch  Addition  obiger  Natrium- 
deriTate  zu  Estern  ungesättigter  Säuren  der  Aethylenreihe,  in 
denen  die  ungesättigten  Kohlenstoffatome  in  a-j3- Stellung  zum 
Carboxäthyl  stehen,  gesättigte  Säuren  entstehen.  Er  ist  nun  von 
denselben  Natriumverbindungen  durch  Vereinigung  mit  Säureestem 
der  Acetylenreihe  zu  ungesättigten  Säuren  gelangt.  1.  Natrium- 
malonsäureester  wird  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Malon- 
säureester  in  10  Thln.  absolutem  Aether  mit  Natrium  dargestellt 
und  zu  der  Mischung  langsam  unter  Kühlung  die  äquivalente 
Menge  Äcetylendicarbonsäureester^  ebenfalls  in  10  Thln.  Aether  ge- 
löst, getropft  Nach  12  Stunden  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  gut  durchgeschüttelt,  die  ätherische  Schicht  mit 
Sodalösung  durchgeschüttelt,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und 
abdestillirt  Da  der  ölige  Rückstand  im  Vacuum  nicht  unzersetzt 
destillirbar  war,  wurde  er  mit  Barytwasser  verseift,  dann  mit 
Salzsäure  gelöst,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelte,  der  Baryt 
genau  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Kry- 
stallisation  gebracht.  Das  Product  war  Aconitsäure,  offenbar 
durch  Kohlensäureabspaltung  aus  dem  zuerst  nach  der  Gleichung 

.CH— COGAe 
C— COGAe  XGGAe  I 

I  +    CH.<  =  .C— CGOAe 

C-CGGAe  ^CGGAe  | 

CH(CGGAe), 

gebildeten  vierbasischeu  Säureester  entstanden.  2.  In  derselben 
Weise  wurde  aus  NatritMnäthenyltricarbonsäureester  und  Acetylen- 
^rbonsäureester  ein  dickflüssiges  Oel  von  der  Zusammensetzung 

^^^^^^  ')  ••  C(CO.Ae)-CH,-CG«Ae 

Ci»H„G,o  =    I 

C(CO,Ae)-CH(CG,Ae), 

3.  Phmylpropiolsäureester  reagirt  auf  Natriummalonsäureester  viel 
trager  und  nur  bei  längerem  Schütteln.  Die  weitere  Behandlung 
^e  oben  führte  zu  einem  nicht  destillirbaren  Oel  CjgHaQOß  und 
durch  Verseifung  desselben  unter  C  Og- Abspaltung  zu  einer  Säure 
C11H10O4,  welche  bei  154  bis  155®  schmilzt  und  „zugespitzte  pris- 
Diatische  Platten"  bildet,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen. 
Das  Sübersahj  Cn  H^  O4  Agg,  ist  ein  weilser,  amorpher  Niederschlag. 
Dem  Oel  und  der  Säure  werden  die  Formeln 


Cells— C— CH—COaAe    resp.    CeH^-C— CH-COjH 
IH(CG,Ae),  CHjCOOII 


i 


*)  JB.  f.  1892,  S.  1721.  —  *)  Die  angegebene  Bildungsgleichung  enthält 
einen  Fehler. 
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zugeschrieben.  —  Die  Methode  gestattet  hiernach  die  Darstellur 

ungesääüßer  Säuren^  die  auf  keine   andere  Art  erhalten  werde 

können.  —   4.   Durch  Schütteln   von  Natriumacetessigester^)  m 

Benzalaceton  in  Aether  wird  eine  I^sung  erhalten,   aus  der  8i( 

bald  ein  farbloses  Natriumderivat  abscheidet;   dieses,  mit  Äeth* 

gewaschen,  giebt  beim   Eintragen   in  angesäuertes  Wasser  eii 

Verbindung 

CeH»~C  H— C  Hg— C  OCH, 
C,.H«,0,    =  I 

CH3--C0--CH-C00C,H, 

die  aus  heilsem  Eisessig  oder  Aceton  in  weilsen  Nadeln  ui 
Prismen  vom  Schmelzp.  155  bis  157®  (unter  Zersetzung)  krystall 
sirt.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  leicht ; 
organischen  Lösungsmitteln.  Durch  Kochen  der  Verbindung  m 
lOproc.  Kalilösung  wird  ein  Oel  Ci8Hi4  0  erhalten,  das,  mittel 
Aether  extrahii-t,  im  Vacuum  unzersetzt  bei  197  bis  198,5o  siede 
Es  wird  angenommen,  dafs  sich  zuerst  das  Diketon 

C,  H»— C  H— C  H,— C  0— C  H» «) 

I 
CH,~CO-CH, 

bildet,  welches  unter  Wasserverlust  in  den  Körper  Ci8Hi4  0  übe 
geht.  Die  allgemeinen  Schlufsfolgeruugen  seien  hier  übergange 
da  sie  sich  auf  angekündigte,  später  mitzutheilende  Versucl 
stützen.  *  iS. 

Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff. 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  üeber  Derivate  der  Aepf 
säure  3).  —  Die  Verbindungen  der  Aepfelsäure  mit  Anilin,  Toluic 
und  Naphtylamin  sind  schon  früher*)  dargestellt,  und  die  E 
Wirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  dieselben  untersucht,  wol 
Acetylderivate  entstanden,  welche  sich  in  der  Hitze  in  Essigsat 
und  Fumarsäurederivate  spalteten.  Die  Einwirkung  von  Phospb< 
pentachlorid  auf  diese  Verbindungen  verläuft  ganz  anders.  Be 
Behandeln  von  Äepfelsäuredianilid ,  Cg  Hg-N  H-C  0-C  H  0  H-C 
-CO-NH-C,Hß,  (10  g)  unter  Zusatz  von  Benzol  (300  g)  mit  Pb 
phorpentachlorid  (22  g)  erhält  man  AniUdobernsteinsäureanil^  (C« 

-NH-(iH-CO-,  H-t;H-C0-)NC6H,,  in  farblosen,  bei  210  bis  2 


^)  Nicht  Natriuminaloiisäureester ,    wie  in  der  Ueberschrift  dieges   ' 
Schnittes   steht.   —  *)  Die  Formel  des   Originals  enthält  einen  Fehler. 
*)  Ann.  Chem.  279,  130-137.  —  *)  Ber.  23,  2042;    24,  2001;  JB.  f.  li 
S.  1036;  f.  1891,  S.  1674  ff. 
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schmelzenden,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen,  in  kaltem  Benzol  und  Eisessig 
sehr  schwer,  in  heilsem  Alkohol  schwer,  in  Aceton,  Chloroform, 
heilsem  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslichen  Nädelchen.  Die 
gleiche  Verbindung  entsteht  auch  neben  mcdetnsaurem  Anilin^ 
C^HsNTls-OCO-CHzrCH-CO-O-NHaCeHs,  welches  bei  143  bis  144« 
schmilzt,  beim  IV4  stündigen  Erhitzen  von  Maleinsäure  (30  g)  mit 
Wasser  (1 50  g)  und  Anilin  (50  g).  Dichlormaletndianü^  CigHioNaClaO, 
wird  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Aepfelsäuredianilid  gewonnen  und  bildet  stark  goldglänzende, 
regelmäfaig  ausgebildete,  bei  186  bis  187°  schmelzende,  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  heilsem  Alkohol  und  Aceton, 
in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig  leicht  lösliche  Rhomben.  Das  schon  früher  beschriebene 
Aesfdsäuredi'p-toluid  1),  CH8-C6H,-NH-CO-CH(OH)-CHa-CO 
-NH-C6H4-CH8,  geht  Ijeim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  oberhalb  330®  schmelzende  Fumarsäuredi-p-toluid  über.  Die 
von  Giustiniani^)  als  p-Tolilfumaramid  beschriebene,  bei  142® 
schmelzende  Verbindung  ist  wohl  richtiger  als  Maletnsäuredi-p- 
tduid  aufzufassen.  Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Aepfelsäuredi-p-toluid  führt  zu  anderen  Producten,  als  wie 
bei  dem  Anilid.  Läfst  man  gleiche  Moleküle  von  beiden  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  von  Benzol  auf  einander  einwirken,  so 
entsteht  einmal  p  -  Töluidinchlorhydrat ,  C  Hg-Cß  H4-N  Hg .  H  Cl, 
welches  nadeiförmige,   bei   238   bis   240®   schmelzende   Krystalle 

bildet,  und  daneben  noch  Chlorbernsteinsäuretolil  ^  (Cl-CH-CO-, 

H-(jH-CO-)N-C6H4-CH3,  welches  aus  Alkohol  in  sehr  feinen, 
bei  156  bis  158®  schmelzenden,  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether 
sehr  schwer,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  in  der 
Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht,  in  kaltem  Aceton  leicht 
löslichen  Nädelchen  krystallisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid (7  Mol.)  auf  trockenes  Aepf elsäuredi  -  p  -  toluid 
konnten,  aufser  Töluidinchlorhydrat,  andere  Producte  nicht  in 
remem  Zustande  isolirt  werden.  Lälst  man  aber  Phosphorpenta- 
chlorid (3  Mol.)  (20g)  auf  Aepfelsäuredi-p -toluid  (10g),  welches 
in  Benzol  (400  g)  suspendirt  ist,  einwirken,  so  erhält  man  Chlor- 
^msteinsäuredi-p-toluid,  CHg-Cg  H4-N  H-C  0-CHa-CHCl-CO-N  H 
~C,H|-CHs,  in  kleinen,  oberhalb  250®  sich  ohne   zu  schmelzen 


0  C.  A.  Bischoff,  Ber.  24,  2004;   JB.  f.  1891,  S.  1674 ff.    —    *)  Gazz. 
clüm.  ital.  23,  I,  170;  JB.  f.  1893,  S.  1128. 
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zersetzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroiii 
sehr  schwer,  in  heilsem  Aceton  und  Eisessig  etwas  leichter  lös- 
lichen Wärzchen.     Daneben   entstanden   noch   drei   Körper,  ?on 
denen  der  erste  bei  204  bis  207®  schmolz  und  chlorfrei  war,  lud 
der  zweite   chlorhaltig  war  und  zwischen  138  und  141®  schmoll; 
während  der  dritte  scheinbar  amorph  war  und  zvischen  130  und  J 
1 35®  schmolz.    Die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  drei  Körper  sind  . 
nahezu  die  gleichen,  sie  sind  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  !: 
in  kaltem  Benzol,  Aether  und  Alkohol  und  leicht  löslich  in  heifsem  i 
Bf^zol,  Aether  und  Alkohol,  sowie  in  den  übrigen  LösungsmittebL  « 

Wi     i 
Karl  Brunner.     Bildung  von   Propyltartronsäure  aus  den  1 
Dibutyryldicyaniden  i).  —  Zur  Fortsetzung  der  Synthese  von  äöwo-  1 
loyen  Tartronsäuren  aus  den  dimolekuiaren  Säurecyaniden  *)  unta^  j 
suchte  Verfasser  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Buttersäo»-  i 
und  Isobuttersäureanliydrid.    Dieselbe  ist  nicht  mehr  so  heftift  ] 
wie  bei  den  niederen  Homologen.    Beim  Eintragen  von  gepulvertem 
('yankalium  (9g)  selbst  in   das   nicht  mit  Aether  verdünnte  An-. 
hy<iri(l  (20ccm)  tritt  keine  merkliche  Erwärmung  ein.    Trotzdem 
Ht(^llt  man  während  des  Eintragens  in  kaltes  Wasser,  schüttelti 
HO  lang(;  es  angeht,  und  läfst  24  Stunden  stehen.    Dann  werdet 
200  ccm  Aether  und  Eisstückchen  zugefügt,  die  ätherische. Lösung 
sammt  mehreren  folgenden  ätherischen  Auszügen  der  rückständigen 
Flüssigkeit   abdestillirt ,   der   ölige   Rückstand   bis   zur  Gewichto- 
constaiiz  ül)er  Schwefelsäure  und  Natronkalk  getrocknet    Er  be- 
iiug  45  bis  50  Proc.  des  Anhydrids,  roch  widerlich  lauchartig  und 
war   nicht   zur  Krystallisation  zu  bringen,  obwohl  das  Verfahren 
iiK'lirfach  a})g(»äiidert  wurde.   Die  directe  Ueberführung  der  Cyanide : 
in  Propyltartronsäuren  durch  Kochen  mit  Salzsäure  mifslang,  weil 
diesem   'rartronsäuren   schon   nahe   bei    100®   in   Kohlensäure  und] 
Hubstitniite  Milchsäuren   zerfallen.     Es  wurde  daher  der  Umweg 
iih(»r  (his  Amid  gewählt.    Eine  unter  Kühlung  mit  Eis  hergestellte 
Mischung  von  dimolekularem  n  -  Butyrylcyanid  mit  dem  gleichen 
(icwicht   Schwefelsäure   (72  g   concentrirte   Säure  :  13  g  Wasser) 
bildet    erst    nach    12  stündigem    Stehen    eine    homogene    braun*  ■ 
g(OI)(^    (Jiillerte;    beim    Verdünnen    derselben    mit    Eisstückchen 
sclieidet   sic^h    das    rohe    Amid    als   krystallinischer   Niederschlag 
ab,    der    nacli    diMu    Absaugen    zuerst    aus   Aetheralkohol ,    dann 
aus  ('hh)rof()nn  krystallisirt  wird.     Es  erweicht,  so  erhalten,  bei' 
1 ')()",  scliniilzt   aher  erst  bei  162^'.     Erst  durch  wiederholtes  Um- 


')  Moniitsh.  Chom.  15,  717—774.  —  ^  JB.  f.  1893,  S.  1010. 
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^rjBtallisiren  aus  heilsem,  Yerdünntem  Alkohol  wird  der  constante 
^chmelzp.  150«  erreicht.  Das  Product  ist  nach  der  Molekular- 
'ewichtsbestimmung  (durch  die  Siedemethode)  dinwlekulares  Bu- 
'yrylformümid  (ä-Pentanonamid)^  (C^H^^Oz^.  Es  bildet  farblose 
miboskopisch  säulenförmige)  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  Wasser, 
Benzol  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  und  warmem  Wasser  leicht 
Ösen.  Die  wässerige,  neutral  reagirende  Lösung  bleibt  mit  Kupfer- 
icetat klar.  In  Kalilauge  löst  sich  das  Amid  langsam  und  wird 
)eim  Ansäuern  nicht  wieder  gefällt.  Die  Chloroformmutterlauge 
s.  oben)  enthält  eine  schon  in  mäfsiger  Wärme  sublimirbare 
kbstanz,  die  aus  Aether  in  grofsen  vierseitigen  Blättchen  kry- 
tallisirt  und  bei  107®  schmilzt;  sie  ist  wahrscheinlich  das  ein- 
ache  Biäyrylforniamid  *).  Sie  giebt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
ine  Ketonsäure^  die  flüssig,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit 
Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  liefei-t,  das  aus  Alkohol  in  gelben 
Jlättchen  vom  Schmelzp.  98®  krystallisirt  —  Propyltartronsäure 
^'Ferdanol8äure'2'MdhylsäureJ ,  C  H,-C  Ha-C  K^  C  (0  H)  (C  0  0  H)^. 
)a8  Kaliumsalz  dieser  Säure  scheidet  sich  während  des  Kochens 
es  dimolekularen  Amids  (1  Thl.)  mit  einer  Lösung  von  2  Thln. 
Letzkali  in  20  Thln.  absolutem  Alkohol  als  gelbes  Pulver  aus. 
Is  wird  nach  dreistündigem  Kochen  und  Abkühlen  abfiltrirt  und 
lit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Das  Filtrat  enthält  Butter- 
inre.  Das  aus  dem  Kalisalz  durch  Bleiacetat  gefällte  Bleisalz 
Tirde  aus  kochender  öOproc.  Essigsäure  umkrystallisirt  und  mit 
chwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Propyltartronsäure  krystallisirt 
US  dem  im  Vacuum  zur  Syrupdicke  concentrirten  Filtrat  in 
itfchsichtigen  Krystallen,  die  nach  Grab  er  monoklin  sind.  Beob- 
:!htete  Formen:  (001),  (100),  (HO).  Nach  der  6-Axe  gestreckte 
«eichen.  Winkel:  110: 110  =  .57,4o,  100:110  =  66,3o.  Optische 
«rhältnisse  s.  Original.  Die  klaren  Krystalle  enthalten  1  Mol. 
^^asser,  das  im  Vacuum  bei  40<^  entweicht;  sie  schmelzen  bei  52 
18  56®  im  Krystallwasser  und  beginnen  bei  105®  sich  zu  zer- 
itzen.  Die  entwässerte  Säure  schmilzt  scharf  bei  122®  unter 
asentwickelung.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
i  Aether  nur  die  entwässerte.  In  der  wässerigen  Lösung  (1 :  10) 
ewirkt  Kupfersulfat  einen  bläulich weifsen  Niederschlag,  der 
►eim  Erwärmen  scheinbar  gelatinös  wird  (feine  Nadeln) ;  Kupfer- 
jcdflrf  einen  im  Ueberschuls  löslichen  Niederschlag,  Baryunuicetat 
einen  amorphen,  beim  Erwärmen  kry stall inisch  werdenden,  Zink- 


*)  Moritz  (JB.  f.  1881,  S.  722)  giebt  als  Schmelzpunkt  desselben  105 
bis  W  an. 
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acetat  keiiieu  Niederachlag.    Das  Bleisah,  CsHjOil'b  (lufttrockm) 
krystallisii-t  aus   heÜBer  Essigsäure  in  haarfeinen  Nadeln  und  ist 
durch  seine  Schwerlöalichkeit  in  kaltein  Wasser  für  <iie  Wopjl- 
tartrousäure   charakteristisch.     Beim   Erhitzen   zerfällt   die  Saure 
glatt   in    Kohlensäure   und   a-Oxyvaleriansäure'^).    Das  Zinisdi 
derselben,  {Cf,'BigOi')^Za  -\-  5HjO,   trübt  sich  beim    Eindainpho 
seiner  Lösung.  —  Auf  das  rohe  Cyanid  aus  Isofnttfersäure  (s.  oben) 
wirkt  Schwefelsäure  je  nach  dem  Wassergehalt  verschieden  biil 
Eine   Mischung  von   72g   95proc.  Schwefelsäure  mit   4g  Wasser 
giebt   gröfstentheila   monomolekulares,   mit   8g  Wasser  gröTstön- 
theils   dinuäehilares   Amid   (mit    13  g   Wasser   bleibt   das  meist« 
Cyanid  ungelöst).    Die  Darstellung  des  letzteren  geschieht  weeent- 
lich  wie  die  der  normalen  Verbindung,  das  Filtrat  enthalt  mont- 
molekulares  Amitl,  (CH,)gCH-CO-CO-NH,.   Letzteres  krystallisirl 
aus  Aether  in  farblosen  quadratischen  Blättchen,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Chloroform  und   kaltem  Wassw- 
Aus   warmem  Benzol   scheidet   es   sioh   beim  Erkalten    fast  vnlt- 
ständig  aus.    Es  sublimirt  schon  auf  dem  Wasserbade.    Die  reine 
Verbindung   schmilzt  bei    106  bis  107"»).     Auf   kalter  Kalilauge 
rotirt  das  Amid  wie  Campher  auf  Wasser  und  löst  sich  allmäbhcb; 
beim  Ansäuern   fallen   kleine  Blättchen,  die   bei   130°   und  aax^ 
Wiederholung  des  Darstellungsverfahrens  bei  146*  schmelzen,   ü* 
Natur  dieser  Verbindung  blieb  unklar.    Durch  Erhitzen  mit  Sal*- 
säure  (D  =^  1,1)   geht  das  Araid   glatt   in  Isohutyrylanteisefisnt*^ 
(2-MethyI-3-Bittanon-4-SaureJ  über.     Die  Säure   ist   in  Wass** 
leicht  löslich.    Sie  löst  in  der  Wärme  Silbercarbonat  unter  Büdt»J'( 
des  Silbersahes,  C,  HiOjAg,  das  sich  beim  Erkalten  in  Krysta-* 
kömern  abscheidet  und  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösl»*' 
ist.     Das  Ammousalz   bleibt   mit  liarynmucelat   und   Kupfersul^* 
klar,  mit  Barytwasser  entsteht  beim  Kochen  eine  leichte  Trübur*' 
Eisencblorid   giebt  eine  braune,   beim  Erwärmen  grüne  I*arbur»i 
Eisenvitriol   eiue  schwach  gelbe.     Mit   einer  warmen  Lösung  t« 
salzsaurem  Phenylhydrazin  giebt  die  wässerige  Lösung  der  Sät» 
einen   gelben,   aus   mikroskopischen  Nadeln   bestehenden  Nied^' 
schlag  von  PhenylhydrasiHisobutyrylameisensäure,  C,,H,,N,Ü,.    A*- 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  diese  bei  129'  unt- 
Gasentwickelung,    Beim  Erwärmen  dei-selben  mit  15proc,  alk 
holischer  Schwefelsäure  entwickelt  sieb  Kohlensäiu^  unter  Bildi 
eines  fäcalartig  riechenden  Körpers,   der  nach  dem  AbdestiUii 

>)  Vgl,  Meno^zi,  JB.  f.  lr«4,  8.1138.  -  •)  Ue. 
angegebeue  SohmeJüp.  125  liis  126°  ist  unrichtig. 


Isopropyltartronsaure.  1001 

des  Alkohols  durch  Wasserdampf  in  alsbald  erstarrenden  Tröpfchen 
▼eTfiüchtigtwird  und  nach  seinem  Schmelzpunkt  (94<>)  und  sonstigem 
Verhalten  Skatoi  zu  sein  scheint.    (Die  Bildung  von  Skatol  ist 
freilich  kaum  zu  erklären.)    Das  dinwlekiUare  Isohxdyrylformamid 
gleicht  in  seinem  Verhalten  vollkommen  der  normalen  Verbindung. 
Auch  bei  ihm   zeigt  sich  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bis 
zu  148<>;  die  Krystalle  bilden  dann  ganz  gleichartige  mikroskopische 
sechsseitige  Blättchen.    Da  dieses  Amid  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure nur  Spuren  von  Kohlensäure  entwickelt,  konnte   die  Iso- 
propyltafiransäure  (2  -  Methyl  -3-4-  Butanolsäure  -3-  Methyl  säiirej^ 
(CH,)a.CH-C(OH)(COOH)„  durch  fünfstündiges  Erwärmen  mit 
Salzsäure  (2)=  1,1)  auf  dem  Wasserbade  und  Ausäthern  gewonnen 
werden.   Zur  Reinigung  von  Isobuttersäure  wurde  die  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Lösung  mit  Kupfersulfat  gefällt  und  der  beim 
Erwärmen  krystallinisch  gewordene  Niederschlag  (mikroskopische 
haarfeine  Nadeln)  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  wieder 
mit  Aether   ausgeschüttelt.    Der   Aetherrückstand   erstarrt  nach 
völliger  Verdunstung  der  letzten  Spuren  Aether  zu  einer  geruch- 
losen Krjstallmasse;  dieselbe  krystallisirte  aus  .w^enig  W^asser  in 
durchsichtigen  Krystallkörnern ,   die   bei   149<^   unter   stürmischer 
Gasentwickelung  schmelzen.    Das  oben  erwähnte  Kupfersah   ist 
ein  basisches  Salz  von  der  Formel  CßHyOsCuiy,  +  HjO  (bei  100<> 
getrocknet).  Das  in  trockenem  Zustande  lichtbeständige  Silbersahj 
C.HgOjAgg,  wurde   durch  Fällung  als  amorpher,   nach  längerem 
Stehen  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Die  Reactionen  einer 
"•wässerigen  Lösung  der  Säure  (1 :  10)  gegen  Schwermetallsalze  sind 
denen  der  normalen  Säure  (s.  oben)  sehr  ähnlich.    Beim  Erhitzen 
^paltet  sich   die  Isopropyltartronsaure   glatt  in  Kohlensäure   und 
^-Oxyisoväleriansäure^  die  durch  ihren  Schmelzpunkt  (82  bis  83®),  die 
Analyse  des  Baryumsalzes^  (C,H9  03)2Ba  -|-  2H2O,  und  das  Ver- 
löten des  Kupfersalzes  identificirt  wurde.    Nach  dieser  und  den 
früheren  Untersuchungen  spalten  sich  sämmtliche  Tartronsäuren 
▼on  C3H4O5    bis   CßHioOs   in    Kohlensäure   und   eine   Säure    der 
GAycolsäurereihe.    Die  Bildung  der  Tartronsäuren  neben  den  be- 
treffenden  Fettsäuren    aus    den   Dicyaniden   erklärt    sich   leicht, 
^eun  man  letzteren  die  Constitutionsformel 

0— COR 
R— C:^CN 
\CN 

<^eilt   Die  von  Bouveault  für  die  dimolekularen  Säurecyanide 
^rfgestellte  Formel 
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läXst  zwar  auch  die  Spaltung  in  Tartronsäuren  und  FettreiheD 
verstehen,  ist  aber  wegen  des  sonstigen  Verhaltens  der  Dicyanide, 
besonders  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  nicht  haltbar. 

S. 
W.  Wislicenus.  Ueber  den  Formylbernsteinsäureester *). — 
Es  wird  mitgetheilt,  dafs  K.  Hainlein  mit  einer  Untersuchung 
des  Förmylbemsteinsäureesters  beschäftigt  ist.  Die  NcUriumverbifh 
düng  desselben  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Bemstein- 
säure-  und  Ameisensäureester  auf  trockenes,  in  absolutem  Aether 
suspendirtes  Natriumäthylat  einwirken  läfst.  Der  Ester  wiid 
daraus  durch  Zersetzen  mit  Säuren  gewonnen  und  ist  am  besten 
durch  seine  bei  134  bis  136o  schmelzende,  aus  Alkohol  krystalli- 
sirende  Kupferverbindimg^  (C9  Hu  Oß)2  Cu ,  charakterisirt  Seine 
Constitutionsformel  kann  nur  < 

CHO— CH — COOCjHs  CH(OH)=C COOC.H» 

I     •  oder  I 

CH,— COOCgHj  CH.-C00C,H4 

sein;  nach  letzterer  könnte  er  auch  als  Oxymethylenbernsteinsäure- 
ester  oder  Oxyitaconsäureester  bezeichnet  werden.  Dagegen  W 
die  von  Anderlini  und  Borisi^)  gegebene  Formel,  wonach  er 
als  Succinyloameisensäureester  •  oder  Ketoglutarsäureester  zu  be- 
zeichnen wäre  (diese  Namen  sind  von  anderer  Seite  auch  schon 
gebraucht  worden),  falsch.  Der  Formylbernsteinsäureester  läfst 
sich  zu  dem  im  reinen  Zustande  bisher  nicht  bekannten  Itamd- 
Säureester  (Siedep.  11 0^  bei  15  mm)  reduciren.  Durch  Alkalien 
erleidet  er  die  Säurespaltung  in  Alkohol,  Ameisensäure  und  Bem- 
steinsäure.     Der  Fittig'schen  •*)  Formel  I 

COOH 

CH=C-CH, 

I 

0 CO 

nach  könnte  die  Akansäure  das  Lacton  der  zum  Formylbernsteit^' 
säureester  gehörigen  Säure  sein.  S. 

II.  Keitter.     Zur   Kenntnils   der   Akonsäure*).  —  Die   Mi* 
theilung  ist  veranlalst  durch  die  vorstehend  referirte  Abhandln^ 


»)  Ber.  27,  3186-3189.  —  *)  JB.   f.  1892,   S.  1804.    —   •)  Im   Origii^^ 
verdruckt.    -  -•)  Bor.  27,  3440—3441. 


Akonsaure.    Oxyterpenylsäure.  1003 

V,  Wislicenus.  Die  Darstellung  der  Äkonsäure  wurde  dahin 
.ndert,  dafs  die  gekochte  lOproc.  Lösung  von  Itadibrombrenz- 
äure  unter  Druckverminderung  bis  zur  beginnenden  Krjstalli- 
i  destillirt  wurde.  Akonsäuremethylester  wird  am  einfachsten 
ten,  indem  man  eine  Lösung  von  Äkonsäure  (23  g)  in  Methyl- 
ol  (100  g)  14  Tage  stehen  lälst,  dann  im  Vacuum  verdunstet 
ien  Rückstand  aus  Aether  mit  etwas  Methylalkohol  umkr}'- 
$irt  Ausbeute  23  g.  Schmelzp.  84o.  Durch  Einwirkung  von 
flhydrazin  auf  Äkonsäure  und  Akonsäuremethylester  wurden 
aus  Methylalkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Körper 
ien  Formeln  0,81124  NgOj  resp.  C1SH20N4O8  und  den  Schmelz- 
ten 178  bis  1790  resp.  167o  erhalten.  S. 
)tto  Best  Oxyterpenylsäure ,  ein  Oxydationsproduct  des 
Ab  ').  —  Bei  der  Oxydation  von  Carvol  mit  Kaliumpermanganat 
)roc.  Lösung  entsteht,  beim  Verbrauch  von  2^/^  Liter  der 
Eltionsflüssigkeit  auf  30  g  Carvol,  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit, 
e  die  Kaliumsalze  der  Essigsäure  und  zweier  nicht  flüchtigen, 
ischen  Säuren  enthält.  Die  eine  dieser  nicht  flüchtigen 
;n  ist  flüssig  und  läfst  sich  dem  Reactionsproducte  durch 
iieln  mit  Aether  entziehen,  die  andere  ist  krystallinisch  und 
nur  spurenweise  in  den  Aether  über.  Zu  ihrer  Gewinnung 
die  Lösung  der  durch  die  Oxydation  entstandenen  Salze  mit 
wasserstoffsäure  angesäuert,  die  Essigsäure  durch  Abdampfen 
wiederholtem  Wasserzusatz  entfernt,  und  die  flüssige,  syrup- 
ge  Säure  sorgfältig  ausgeäthert.  Dampft  man  nun  die  rück- 
ige wässerige  Lösung  so  weit  ein,  dafs  sich  beim  Abkühlen 
noch  kein  Chlorkalium  abscheidet,  so  krystallisirt  die  feste 
),  welche  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  Oocyterpenyl- 
I,  CsHijOs,  erwies,  grölstentheils  aus.  Dieselbe  wird  durch 
rystallisiren  aus  Wasser  und  Weingeist  gereinigt.  Durcli 
itzen  ihres  Silbersalzes  ^  Cj^HnAgO^,  mit  Salzsäure  und  Ver- 
ten  des  Filtrates  läfst  sich  die  Oxyterpenylsäure  in  ganz 
m  Zustande  gewinnen.  Sie  krystallisirt  dann  in  durch- 
igen, farblosen  Nädelchen,  welche  bei  190  bis  192^  schmelzen 
in  Aether,  Chloroform,  Petroleumäther,  sowie  in  Schwefel- 
enstoff  fast  unlöslich  sind.  Die  Salze  der  Oxyterpenylsäure 
mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  welches  sich  aus  siedendem 
«er  als  ein  weLTses,  anscheinend  amorj)hes  Pulver  abscheidet, 
aniartige,  meist  leicht  lösliche  Massen.  Die  Oxyterpenylsäure 
gleichzeitig   ein  Lacton,  wie   durch  Titriren   ihrer  wässerigen 


')Ber.  27,  1218—1225. 
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Lösung  mit  ',,n-^d'™'^l^^'il^<ig^  leicht  festgestellt  werden  In 
Die  80  entstehende  Ojydiaterpensäure  läTst  sich  jedoch  aus  ili 
.Salzen  nicht  abscheiden;  bei  der  Zersetzung  ihres  Kaliumsai 
mit  Salzsäure  entstand  wieder  die  bei  19U  bis  ,192"  schmelze: 
OxyterpenyJsäare.  Das  SiTbersviz  der  Oxydiaierpensäure^  CsHuAg, 
konnte  in  Form  eines  weifaen  Niederseblages  erhalten  wnrc 
Mit  Salzsäure  oder  Schwefelwasserstoff  zei-setzt,  liefs  sich 
diesem  Niederschlag  wieder  ()x3rterpenylBilure  und  aurserdem 
gleich  zu  erwähnende,  io  Aether  leicht  lösliche  Dilacton  « 
Schmelzp.  129"  gewinnen.  Bei  der  Reduction  der  Oxjterpei 
säure  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  amorphem  Phosphor  bei 
bis  130"  bildet  sich  die  gewöhnliche  Terpenyl säure ,  welche  s 
beim  langsamen  Verdun&ten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  wasi 
hellen,  blätterigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  55  bis  56**  abscheü 
Der  Oxyterpenylsäure-Methylesler,  CjHji(CH,)0(,  läfst  sich  ab 
dickes,  helles  Oel  erhalten,  wenn  oxyterpenylsanres  Silber 
einem  UeberschuTs  von  Jodmethyl  übergössen,  die  Mischung  u 
24  Stunden  im  Vacuum  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Aet 
ausgezogen  und  letzterer  verdunstet  wird.  Beim  Erhitzen 
Silbersalzes  mit  Methyljodid  im  Itohr  auf  100  bis  105"  entst 
aufaer  dem  Methylester  das  krystallinische  Dilacton  C,H,oO,  i 
Schmelzp.  l^Ü",  derselbe  Körper  bildet  eich  auch  bei  der  Destü 
tion  des  Methylesters  unter  gewöhnlichem  Druck,  sowie  bei  > 
Einwirkung  von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  der  zweibasisd 
Oxydiaterpcnsäure.  Dieser  hei  129»  schmelzeDde,  in  Aetber  1 
liehe  krystallinische  Körper  CgH|oO,,  das  Diladon  der  Oiyd 
terpensäure,  läfat  sich  in  guter  Ausbeute  bei  der  Destillation  i 
O^rterpenylsäure  im  Vacuum  oder  bei  zweistündigem  Erhib 
dieser  Säure  im  Oelbade  auf  195  bis  '200"  erhalten  und  du 
Umkrystallisiren  aus  Chlorofonn  und  Weingeist  leicht  reinig 
Die  wässerige  Lösung  den  Dilactons  nimmt  bald  saure  React 
an;  durch  Titration  derselben  mit  Vni-^'"i™ii"'ali  läfst  sich 
Doppell actonnatur  der  Verbindung  beweisen.  Beim  Erwäm 
des  Dilactons  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Aetzkali  in  verdünn 
wässeriger  Lösung  entsteht,  wie  durch  die  Analyse  des  Sill 
salzes  CHHigAgiUg  nachgewiesen  wurde,  zunächst  das  KaliumE 
der  Oxydiaterpensäure.  Wird  die  alkalische  Lösung  dieses  Sal 
mit  der  dem  angewaudteii  Aetzkuli  äquivalenten  Menge  Salzsä 
versetzt  und  der  beim  Eindampfen  hinterbleibende  Rückst 
mit  Alkohol  ausgezogen,  so  geht  in  diesen  eine  organische  S 
stanz  über,  aus  der  das  Hiiaclo»  vom  Schmelzp.  121)*  und 
bei  190  bis  192"  schmelzende  Oxylerpenyl säure  gewonnen  wer 
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können.  —  Die  Constitution  der  Oxydiaterpensäure  läfst  sich  durch 

die  Formel: 

(CHJ.C— OH 

HO .  CO-CH,-CH-CH(OH)— CO  .  OH 

ausdrücken.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  entsteht  aus  der 
Oxydiaterpensäure  theils  die  sehr  beständige  Oxyterpenylsäure: 

0 C(CH,), 

CO— CH,— CH— CH(OH>-CO .  OH 

theils  das  Dilacton: 

(CHJgC 0 

CH,-CH— CH-CO, 

io i 

in  welches  die  Oxyterpenylsäure  bei  einer  Temperatur  von  190 
bis  2000  übergeht  Se. 

Auf  vorstehende  Arbeit  bezieht  sich  eine  Prioritätsreclaniation 
von  0.  Wallach  1),  auf  welche  0.  Best 2)  erwidert  Den  Aus- 
fühnmgen  Wallaches  ist  zu  entnehmen,  dafs  die  Säure  G5H12O5 
[Oxyterpenylsäure^)]  sich  sehr  leicht  farblos  und  gut  krystallisirt 
erhalten  läfst  Sie  schmilzt  unter  Wasserabgabe  bei  192,5o.  Das 
Silbersalz,  GsHnOeAg,  der  Säure  fällt  aus  dem  Ammoniaksalz  auf 
Zusatz  von  Silbemitrat  sofort  rein  woifs  aus.  Das  Best 'sehe 
Dilacton  C^HioO^  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  CsHiaOg  oder 
bei  ihrer  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Aus  der  Säure 
C^HijOs  läfst  sich  aufser  Terpenylsäure  noch  eine  mit  Terpenyl- 
säure  isomere  zweibasische  Säure  gewinnen,  welche  ausgezeichnet 
krystallisirt  und  bei  94  bis  95^  schmilzt.  —  Demgegenüber  be- 
merkt Best,  dafs  unter  den  von  ihm  eingehaltenen  Versuchs- 
bedingungen aus  der  Oxyterpenylsäure^  C^HigO^,  nur  Terpenylsäure 
entsteht.  Die  Reactionen  der  Lactonsäure  (Oxyterpenylsäure), 
'iiHiiOsi  ^iid  ihres  Dilactons,  C^Hio04,  (Schmelzp.  129^)  lassen 
sich  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Structurformeln ,  sondern  nur 
mittelst  der  Stereoisomerie  befriedigend  erklären.  Se, 

A.  Peratoner  u.  R.  Leone.  Untersuchungen  in  der  Gruppe 
4er  Pyrone.  IV.  üeber  eine  Synthese  der  Komensäure  und  über 
4ie  Chloropyromeconsäure  *).  —  Zwischen  Pyromeconsäure,  Komen- 
Äureund  Meconsäure  hatte  Ost  den  durch  die  folgenden  Formeln: 

0  Ber.  27,  1495 — 1496  („Ueber  Oxydationsproducte  des  Carvons").  — 
*)  Ber.  27,  3333 — 3335  [„Oxyterpenylsäure,  ein  Oxydationsproduct  des  Carvols 
(Carvons)  mit  Perman^anat.  Erwiderung"].  —  ")  Vergl.  vorstehendes  Referat. 
-  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  75—85. 
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ausgedrückten  Zusammenhang  vermuthet,  dessen  Richtigkeit  aber 
noch  zu  beweisen  war.    Die  Verfasser  haben  versucht,  aus  Pyro-  i 
meconsäure    und    Kohlensäureanhydrid    zur  Komensäure  zu  ge-  ' 
langen,  was  eine  Analogie  der  Pyromeconsäure  mit  den  aromatischei  | 
Phenolen   erwiesen   hätte.    Zur  Darstellung  der   Pyrofneconsäm 
wurde  Meconsäure  in  kleinen  Portionen  in  dem  einen  SchenM 
eines    rechtwinkelig    gebogenen    Verbrennungsrohres    durch  dB 
Bleibad   schnell    auf   260^  und  dann   langsam   bis   310®  erhitiL 
Die   in   dem   kälteren   Theile    des   Rohres    gesammelte   Substani 
wurde  mit  Chloroform  behandelt  und  der  Rückstand  mit  heilsai 
Wasser  extrahirt    Das  erste  Lösungsmittel  löst  die  Pyromecoft- 
säure,   während  das  zweite  die  daneben  entstandene  Komensann 
löst.    Die  Pyromeconsäure  wurde  in  das  Natriumsalz  CsHsOsNa 
übergeführt,    indem    man   auf    ihre   Benzollösung    NatriumdraU 
einwirken  Hess,   und  das  durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol 
gereinigte  gelbliche  Salz  während  längerer  Zeit  bei   180®  untir 
Druck  mit   Kohlensäure   behandelte.     Das   entstandene   Prodiu* 
enthält  viel  unveränderte  Pyromeconsäure,  welche  durch  ChloWH 
form  entfernt  wurde,  neben  etwa  10  Proc.  Komensäure,  welche  ii' 
Form    ihres    Aethyläthers    (leichte,    seidenglänzende    Nädelch6Bi 
Schmelzp.  126^)    nachgewiesen    wurde.      Die    gelungene    üelw^J 
führung   der   Pyromeconsäure   in   Komensäure   beweist    also  ist 
von  Ost  vermutheten  Zusammenhang  und  zeigt,  dafs  die  ersteit^ 
Verbindung  als  ein  Phenol  des  Pyi'ons  aufzufassen  ist   Dies  wuidii 
auch    durch    ihr   Verhalten    gegenüber   Sulfurylchlorid   bewieaeij? 
denn  sie  wird  ähnlich  den  aromatischen  Phenolen  leicht  chloriit: 
Die  dabei  entstehende  Substanz  wird  aus  Chloroform  umkrystallK 
sirt;   sie   sublimirt   leicht   und   stellt   eine    Chloropyrom€con$ä¥9$^ 
C5H3O3CI,  dar.    Diese  neue  Chlorverbindung  bildet  flache  NadeUl 
vom  Schmelzp.  18  P,  ist  in  den  gewöhnlichen  organischen  LösungB* 
mittein,   sowie   in    heifsem   Wasser  leicht   löslich    und   färbt  dil| 
Fcrrisalze   intensiv  roth.     Die  Komen-  und   Meconsäure  reagiret^ 
nicht   mit   Sulfurvlclilorid ,    sie  verhalten  sich   in   dieser  Hinsictt 
wie  die  aromatischen  Oxvsäuren.  Mio* 

K.  Land  stein  er.  l'eber  Cliolsäure  1).  —  Las8ar-Cohn')f 
erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom  imd  Wasser  auf  Cholsäott' 
Dehydrocholsäure.    Der  Verfasser  hat  gefunden,  dafs  Dehydrochflh 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  285—288.  —  •)  JB.  f.  1892,  S.  2219. 
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e,  C,4H34  05,  in  Eisesfeig  durch  Brom  substituirt  wird.  6  g 
ßrocholsäure  werden    in    240  ccm   Eisessig   gelöst    und   mit 

trockenem  Brom  versetzt.  Nach  einer  bis  einigen  Stunden 
ont  die  Reaction,  die  Farbe  des  Broms  verschwindet  voll- 
dig;  auf  Zusatz  von  Ligroin  fällt  Monobromdehydrocholsäure, 
IjjBrOg,  in  mikroskopischen  Nadeln  aus.  Durch  Umkrystalli- 
i  aus  Benzol  wurden  theils  kurze  Prismen,  theils  feine  Nadeln 
Iten;  beim  Krystallisiren  der  ersteren  aus  Aceton  entstanden 
is  kleine  Nadeln,  theils  oktaederähnliche  Krystalle  vom 
nelzp.  160  bis  163^  während  die  feinen  Nadeln  wieder  Nadeln 

Schmelzp.  171  bis  173^  gaben.  Beide  haben  dieselbe  Zu- 
nensetzung.  Beim  Erwärmen  der  Substanz  mit  Natriumacetat 
Eisessig  wird  Bromwasserstoff  gebildet,  ebenso  in  der  Kälte 
Soda.  Dehydrocholsäureester  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
Säure.  Die  Monobromsäure  läfst  sich  noch  weiter  bromiren, 
Product  krystallisirt  aus  Benzol  in  strahligen  Rosetten.  Eine 
ing  von  JBüiansäure  in  Eisessig  nimmt  ebenfalls  Brom  unter 
ititution  auf,  aber  viel  langsamer  als  Dehydrocholsäure.  Letztere 
•e  entsteht  auch,  wie  am  Schlufß  mitgetheilt  wird,  durch  Ein- 
en von  Cholsäure  in  20Thle.  gut  gekühlte  Salpetersäure  vom 
.  Gew.  1,47.  Eine  Lösung  von  Dehydrocholsäure  in  Soda 
i  sich  mit  alkalischem  Diazobenzol  intensiv  roth  und  Salzsäure 
ugt  eine  rothe  Fällung.  S. 

Lassar-Cohn.  Die  krystallisirbaren  Säuren  der  menschlichen 
e^).  —  Aus  der  Menschengalle  hat  bereits  Bayer  2)  eine 
tallisirte  Säure  abgeschieden,  welche  von  Schotten s)  als  ein 
lisch  von  Fellinsäure  und  Cholalsäure  erkannt  wurde.  Unter 
itzung  seiner  bei  der  Untersuchung  der  Rindergalle  ange- 
lten Methode*)  verarbeitete  Lassar -Cohn  frische  mensch- 
j  Galle  in  folgender  Weise:  Die  Galle  wird  mit  6proc.  Kali- 
e*)  24  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekoclit, 
Alkali  mit  Kohlensäure  neutralisirt,  die  Lösung  auf  dem 
serbade  eingedampft  und  die  organischsauren  Alkalisalze 
eist  90proc.  Alkohol  ausgezogen.  Diese  alkoholische  Lösung 
i  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  lOproc. 


')  Ber.  27,  1339—1346;  Zeitschr.  physiul.  Cheiii.  19,  5f>3-573.  —  *)  JB. 
J78,  S.  1004;  f.  1^79,  S.  965  f.  —  «)  JH.  f.  1886,  S  1848;  f.  1887,  S.  2334. 
)  JB.  f.  1892,  S.  2219  ff.  —  *)  Mylius  (JB.  f.  1886,  S.  1848  ff.;  f.  1887, 
333)  wendet  Natronlaiifje  anstatt  Kalilaujje   zur  Verseifung  der  Galle  an. 

Benutzung  von  Kalilauge  ist  j(>doch  vorzuziehen ,  weil  der  scliliefslich 
»Itenen  alkalischen  Lösung  der  orgsinischen  Kaliunisalze  letztere  durch 
wtteln  mit  Alkohol  entzoiren  werden  kr)nneu. 


10l>i  .  -^.    (  hiilalsäurL*. 

Vis  tU^n'so   erhaltenen,    in  A 

•  .rdeu  Stearinsäure^  Pahintiusäfi} 

diesen  Säuren  enthält,  die  Men? 

•*''  .:   tlen  IJaryumsalzen   abtiltrirte  Fl 

'"  ^     ■    iiisgefällt   und   das   erhaltene  Har. 

'■  >,   .     Es  liels   sich   so   eine   in  Prismen 

1.  Si'hmelzp.  IGD"  gewinnen,  welche  ai 

>  ■ )  erkannt  wurde.    Der  Fellinsäure  h 

/u  *).  —  Die    Kohsäure   aus   einer  zy 

•if   mit   der   Mutterlauge   von   der  Felliu 

.  >ntft,  indem   das   (ianze   in  Natronlauge  { 

>^        -*uug  durch  Salzsäure  die  Gallensäuren  ^ 

,.  u.     Letztere  liolsen  sich  bis  auf  etwas  llarj 

.     .ilkoholhaltigem  A(»ther  ausschütteln.     Der 

._  .'.i»u   des  Aetliei-s   hinterbleibende  Rückstand  y 

..  .ost   und  die    Lösung   mit   Petroleum äther  vei 

,.,  ?    ein  helles  Harz   ausschied,   in  welchem  sich  ( 

v'ii    Fellinsäure    befanden.     Das   von    der   Fellin 

l;ir/.  wurde  in  Ammoniakwasser  gelöst,  die  Lösuuj 

..  .  ,tii    ausgefällt   und    das    so   erhaltene   Bary umsah 

Vlkohol    umkrystallisirt.     Nach    der    Teberführung 

,>.i!/es   in   das  Natriumsalz,   der  Zersetzung  des  letz 

N.    N.nire,  Ausschütteln  der  so  erhaltenen  Fällung  mit  alk 

.^,  iii    Vether,   Verdunsten    des   Flxtractionsmittels    und 

^,^  In-handlung  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  li 

•.Lichtvolle  Krystalle   von  Chol al säure,  C24II40O5  +  Cj 

...Uli,   welche  1  Mol.  Krystallalkohol  enthielt.     Die  Säure 

..   .Irr  von  Schotten»)  aus  Rindergalle  erhaltenen  Cholal 

..  .iNi.iiulig  identisch  und   gab   insbesondere   die  charakterist 

Si.uUarbung   mit   Jod  -  Jodkalium lösung^).     In  der   alkoholit 

UrNiuuitterlauge  des  Baryumsalzes  der  Cholalsäure  wurde  F 

siiM#r  nachgewiesen.     Die  oben  erwähnte  Rohsäure  besteht  1 

i«uM   l'holalsäure   und  Fellinsäure.     Aufser   diesen   beiden  Sü 

uiul  (Ion  drei  Fettsäuren  konnten  ferner  (-holesterhi  und  C)u 

wv,  (J,4H4o04,   in   der  mit   Alkalien   gekochten   Menschen 

i^üfuuden  werden. 


•)  JB.  f.  1887,  S.  2334.  —  *)  Nach  JSchottcn  (daselbst)  hat  die  I 
e  die  Formel  CmH^^O^.  —  •)  Mi.  f.  1886,  S.  184^^.  —  *)  JB.  f. 
263. 


iren  mit  mehr  als  5  At.  Sauerstoff. 

'ftulse.  Synthese  der  Mesosalsäure  und  das  Wismuth- 
HÜat').  —  Auf  folgende  Art  gelingt  die  Oxydation  des 
fi'ns  zu  MesoxalsäM-e:  In  einer  Mis<;hung  von  100  ccm  Sal- 
#uro  (i)  =  1,39)  und  250  ccm  gesättigter  Salpeterlösung 
■an  basisches  Wismutlinitrat  bis  zur  Sättigung  und  ei'wärmt 
I,  50°  in  Gegenwart  eines  Ueberscliuases  des  letzteren  Salzes, 
hrirte  Losung  wird  nüt  einem  Drittel  ihres  Gewichts  Glycerin 
acht  und  in  halh  gefüllten  Kiilbctien  Ton  150  ccm  Inhalt  bis 
STScbeinen  von  Gasblasen  erhitzt,  worauf  das  Erhitzen  sofort 

then  wird.  Es  tritt  bald  eine  mehr  oder  minder  heftige 
ein  unter  Entweicheu  von  StickstoHdioxyd  und  Kohlen- 
;  sobald  sie  nachlätst,  scheidet  sich  mesoxalsaures  Wistnnth 
jnen,  glänzenden  Ki-ystaUen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop 
lomboidale  Tafeln  erscheinen,  von  der  Formel  GjiHOgBi,  so 
|ie  ein  basisches  ScUe, 

/COO 1 

I                                   HO— Cf-  -   0-Bi 
I  NCOO- J 

ölen.  Es  wird  durch  Wasser  erat  beim  Kochen  zersetzt, 
[gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Ebenso  ver- 
K  sich  gegen  verdünnte  Miueralsäuren.  Beim  Erwärmen 
bncentrirten  Alkalilösungen  tritt  Schwärzung  ein  (wie  mit 
le),  Eesigsäureanhydrid  lälst  es  bei  100'  ohne  Verände- 
Das  noch  nicht  beschriebene  saure  Kaliummesoxalat,  C(OH)j 
!K)COün  -f  H,0,  bildet  grofse,  farblose,  zeräiefsliche  Kry- 
]  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  seine  Lösung  mit 
enoxyd  gekocht  und  kochend  hltrirt,  so  scheiden  sich  beim 
]n  Krystalle  von  mesoxalsaurem  Anlimonoxydkah,  Cj  H, 
lOj  +  HjO,  aus,  welche  aus  rosettenförmig  gruppirten 
kopischen  Prismen  bestehen:  der  Brechweinstein  der  Mes- 
ire.  S. 

Po  Hak.  Studien  über  die  synthetische  Bildung  von 
einsänre  und  Traubensäure  *).  —  A.  Schöyen  hat  1864 
Einwirkung  von  Blausäure  auf  Glyoxal  und  Verseifung 
khrscheinlich  entstandenen  Cyanhydrins  mit  KOH  ein  ver- 
fehes  Isomeres  der  Weinsäure  dargestellt,  das  er  Glyco- 
Inre  nannte.     Strecker^)  gelang  e«,  durch  Verseifung  des 

(  Compt.  rend.  U9,  228—231;  Bull.  wii.  ohim.  [3]  11,  693— 61)a  — 
ktih.  Chem.  15,  4Gil— 471.  ~  ')  JB.  f.  1«18,  S.  .135. 
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hypothetischen  Glyoxaicyanhjdrins  mit  HCl  eine  von  dieser  SSare 
verschiedene  Substanz  zu  erhatten,  die  er  als  Traubensänre  «^ 
kannte.  Verfasser  stellte  sich  die  Autgabe,  die  widersprechendeo 
Angaben  zu  prüfen,  insbesondere  das  aus  Gljosal  und  Blaosätut 
entstehende  Product  zu  iaoliren.  Das  angewandte  Glyoxal  wvrät 
mit  geringen,  der  Verbesserung  der  Ausbeute  dienenden  Abände- 
rungen nach  der  Methode  von  Forrrand')  gewonnen.  Insbe- 
sondere wurde  der  mit  Paraldehyd,  H,0  und  HNO,  bescliickte 
Cylinder  mit  Eiswasser  gekühlt,  und  nach  beendigter  Reaetion 
wurden  die  flüchtigen  Prodnote  nicht  abgedampft,  sondern  im 
Vacuum  abdestillirt,  ebenso  auch  zum  Schlufs  die  iiberschüssifp 
Essigsäure  und  das  Wasser,  wodurch  die  Ausbeute  von  18  auf 
24  Proc.  erhöht  wurde.  Das  Product  wurde  in  25  proc.  alkoho- 
lischer Lösung  angewandt.  —  Einwirkung  von  Cyanwassersb^ 
auf  Glyoxiü:  In  einer  verBchliefabaren  Flasche  wurden  120ccdi 
der  25  proc.  alkoholischen  Glyosallösung"  mit  alkoholischer  BIw- 
säure  in  etwa  5  proc.  Ueberschufe  versetzt  und  in  geschlossen«!! 
Gefäfs  während  einer  Stunde  auf  80  bis  90"  im  Wasserbade  er- 
hitzt- Zu  langes  Erwärmen,  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  nnd 
gröfserer  UeberschuTs  an  Blausäure  wirken  schädlich.  Nach  .4b- 
destilliren  des  Alkohols  im  Vacuum  hinterbleibt  eine  branngell!«, 
dickflüssige  Masse,  welche  nach  längerem  Stehen  krystallinisob 
erstarrt  Diese  wird  hierauf  mit  einer  grofseu  Menge  absoluten 
Aethers  aufgenommen,  wodurch  harzige  Bestandtheile  {Ä)  abgeschi^ 
den  werden.  Die  ätherische  Lösung  wird,  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  (um  freie  Säuren  abzustumpfen),  über  CaCla  getiwi- 
net.  Nach  völliger  Neutralisation  destillirt  man  einen  Tbeil  dn 
Aethers  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ab  und  verdunstet  den 
Best  laugsam  im  Vacuum.  Hat  die  Lösung  syi-upoae  ConsiBteoi 
angenommen,  so  beginnt  eine  Krystallausscheidung,  die  nach  ta^ 
tägigem  Stehen  das  Ganze  breiig  erstarren  macht.  Dieselbe  iß\ 
wird  an  trockener  Luft  von  der  syrupöaen  Mutterlauge  (C)  be- 
freit. B  stellt  nunmehr  ein  schwach  braun  gefärbtes,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliches,  aber  in  wässeriger  Lösung  unter  Entwick»- 
lung  von  Blausäure  zeraetzliches  Product  dar.  Nochmals  in  Aelher 
gelöst,  scheidet  es  noch  geringe  Mengen  des  Productes  A  ah  au^ 
bildet  nach  Behandlung  mit  l'liierkohle  und  Abdunsteu  des  Aetbei^ 
im  Vacuum  prachtvolle,  glänzende,  farblose  Krystalle  in  wechwl»' 
der  Ausbeute  (zwischen  5  und  20  Proc).  Die  (monoklinen)  KrJ"' 
stalle  werden,  besonders  weiin  sie  nicht  vollkommen  trocken  sin*« 

')  JB.  f.  1S84.  S.  1029. 
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leim  Liegen  uuilurcksichtig  und  bräunen  sich.     Völlig  rein  sind 
de    beständiger    und    lassen  sich    aus    Wasser    umkrystallisiren. 
Schmelzpunkt  uro  131"  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Wasser, 
lUkohol  und  Äether,  schwer  in  Chloroform  und  Amylalkohol,  fast 
ibdÖslicb   in   Schwefelkohlenstoff.     Die  Analyse   und   die   mittelst 
jnedepunktserhöhung  in  ätherischer  Losung  vorgenommene  Mole- 
Blari;ewichtäbestimmung  der  von  Ad.  Stengel  krystallographisch 
iteRuchteu  Substanz  führten  zu  der  Formel  CN-CH(f)H)-CH{OH) 
CN,    Glifoxaldicyanhydrin   oder   Mesoweinsäuremtnl.     Bestätigt 
y\  diese  Formel  durch  den  Umstand,  daTa  der  Körper  ein  ßt- 
i^Jprodud  bildet     Dasselbe  wird  dargestellt,   indem  man  Gly- 
ildicyanhydrin  in  der  zur  Lösung  gerade  hinreichenden  Menge 
sig«äureanhydrid  lost  und   durch   einige   Stunden   auf  ca.   60" 
rärmt.    Nach   dem  Abdunsten   des  Anhydrids  hinterbleibt  eine 
(bfliissige  Masse,   welche  beim  Keibeii   mit  dem  Glasstabe  unter 
llrker    Wärmeeutwickeluug    krystallinisch    erstarrt      In    Aether 
lost  und   mit  Thierkohle  behandelt,  zeigt   sie   sich   mich   dem 
bduQsten    des    Lösungsmittels   in   Form   farbloser,    glänzender, 
(lilaosgebildeter,  prismenfÖnniger  Krystalle,   in   allen   gewöhn- 
ien  Lösungsmitteln   löslich.     Schmelzp.   75  bis  77".     Schwach 
Jkv  Geschmack.     Ausbeute  85  bis  90  Proc.     Die  Analyse  der 
n  T.  Lang  krvstallographisch  untersuchten  Substanz  führte  zu 
I  Forme)   CHaN.H,  =  CN-CH(OC,II,0)-CH(0CHsO)-CN. 
^e  beschriebenen  Substanzen  erwiesen   sich  als  optisch  inactiv. 
konnte   also   nur  Traubensäure   oder   Mesoweiusäure   bei   der 
Irseifnng  entstehen.     Strecker   erhielt  bei   der  gleichzeitigen 
nwirkuug  von   Blausäure   und  Salzsäure   auf  Glyoxal  Trauben- 
Verfasser  erhielt   dagegen  aus    seinem   Nitril   nur  Meso- 
insäure:  4g  des  unreinen  Nitrils,   in  wenig  Wasser  gelöst  und 
24g  einer  22  proc.  SalKsäure   versetzt,   wurden  vier  Stunden 
dem  Wasserbade  erwärmt  und   drei  Stunden   auf   dem  Sand- 
i  gekocht     Die  duukel  gefärbte  Lösung,   die  auf  Zusatz  von 
;  Stark  Ammoniak  entwickelte,  wurde   behufs  Entfernung  der 
CS  zur  Trockene   gedampft,   der  Rückstand  mit  Wasser  aufge- 
iDunen  und  die  mit  Silberoxyd  behandelte  Lösung  mit  basisch- 
igaaurem   Bleioxyd   gefällt     Das  Bleiaalz  wurde   mit  H,S  zer- 
ibt  und  gab,  vom  PbS  befi-eit,  ein  Filtrat,  das,  mit  Thierkohle 
WKrbt  und  cuncentrirt,  nach  kurzer  Zeit  Krusteu  abschied,  die 
"#  charakteristischen  lleactioneu  der  Mesoweinsäure  zeigten,  als 
liehe  sie   durch    Analyse,    Schmelzpunkt    und   Darstellung   des 
tjpiaciien   Kalksalzes   erkannt  wurden.      Ausbeute   75   Proc.     Ge- 
ttnt  rntersuchungen    ergaben    ferner,    dafs   Mesoweinsäure    d.'is 


DiacetyltraubeDeäurenitrü. 

eineiige,  bei  der  Hydi-olyse  entstandene  Product  war.  l'm  den 
Widerspruch  mit  den  Angabeu  Strecker's,  der  nur  Traubensäure 
fand,  zu  erklären,  nimmt  Verfasser  an,  daCs  dieser  bei  der  Hydru- 
lyse  zu  lauge  Zeit  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  und  da<lurch  ge- 
mäfs  den  Beobachtungen  Dessaigne's  die  primär  eutstaadeoe 
Mesoweinaäure  in Traubeusäure  umgelagert  hat,  oder  dafs  Strecket 
die  Mesoweinsäure  übersah,  indem  er  von  zwei  erhaltenen  Kalk- 
Balzen  nur  das  in  Essigsäure  unlöslirhe  untersuchte,  während  die 
nicht  untersuchte  essigsaure  Losung  das  Kalksalz  der  Meso- 
weinsäure enthalten  haben  könnte,  das  in  frisch  gefälltem  Zu- 
stande naf:h  Przybytek')  sehr  leicht  in  Essigsäure  löslich  ist 
Da  die  vom  Mesoweinsäurenitril  abgesaugt«  zähe  Mutterlauee  ((') 
aller  Voraussicht  nach  noch  diese  Substanz  enthalten  mufste,  die 
sich  aber  nach  längerem  Stehen  nicht  iu  wesentlichen  Mengen 
abschied,  so  wurde  die  Abtrennung  mit  Hülfe  der  Acetylverbiii- 
dung  durchgeführt:  Eine  Losung  von  50 g  des  lliickstandes  in 
200  ccm  Essigsäureauhydrid  wurde  mehrere  Stunden  auf  etw 
60«  erwärmt  und  hierauf  durch  Destillation  im  Vacuum  ron 
Easigsäureanhydrid  befreit.  Der  noch  warme  Rückstand  ward» 
in  ca.  1  Liter  Aether  eingegossen,  die  Lösuug  von  den  dabei  ent- 
standenen harzigen  FVoducten  abfiltrirt,  der  Aether  verjagt  und 
so  nach  mehrstündigem  Stehen  reichliche  Mengen  noch  ziejnlicll 
gefärbter  Kiyatalle  erhalten,  die  durch  Abgiefaen  von  den  Mutter- 
laugen befreit  wurden  und  sich  als  ein  Gemenge  beider  Acetjd- 
producte  erwiesen.  Bei  der  Vacuum destillation  seiner  ätherisclWB 
Lösung  (300  mm  Druck)  schied  sich  ein  niedriger  schmeliendee 
Gemenge  am  Rande  der  Schale  aus,  während  sich  am  Boden 
höber  schmelzende  Krystalle  absetzten.  Letztere  wurden  bis  luo 
constanten  Schmelzpunkte  {97  bis  98")  umkiystallisirt  Sie  bilde" 
TöUig  geschmacklose,  prächtig  glänzende,  derbe  Krystallnadelfc 
die  in  Wasser  löslich  sind.  Aus  concentrirter  Essigsäure  krj- 
stallisiren  sie  in  grofsen  Tafeln  oder  Prismen,  die  von  v.  Laag 
krystallographisCh  untersucht  wurden.  Die  Analyse  und  di» 
wiederum  mittelst  Siede p unkte erhÖhung  vorgenommene  Molekular- 
gewi cbtsbestimmuug  wiesen  auf  die  Formel  CsHjNjO,  hin,  ftl»** 
auf  ein  Isomeres  des  beschriebenen  DiacetylmesüweinsäurenÜTil^- 
Da  es  sich  als  ebenfalls  optisch  inactiv  erwies,  mufste  durch  Hy" 
drolyse  des  letzterhaltenen  Productes  Trauhensäure  entstehen.  6  £ 
des  reinen  Acetylproductes  wurden  mit  20,5  g  22proc.  Salzsäur^ 
versetzt  und  genau  so  behandelt,   wie   bei  der   Darstellung  d»  '^. 

')  JB.  f.  Irt84,  S,   1120. 
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tweiiiBäure    angegeben    wurde.      Auch    das   Iteactionsproduct 

le  in  gleicher  Weise  aufgearbeitet.    Die  erhaltene  Säure  bildet 

lläozende,  trikliue  Tafeln,  die  in  WasBer  schwerer  löslich  sind 

Mesoweinsäure.     Die   von  v.  Lang   vorgenommene   kiystallo- 

mpliische  Untersuchung  derselben,  die  Zahlen  der  AualysEs,  Kry- 

talltrassergehalt,  Schmelzpunkt  und  cheuiisches  Verhalten  lassen 

olUger  (lewilsheit  als  Traubensäure  erkennen.    Ausbeute: 

U  Croc,     Ks  wurde  keine  Spur  Mesoweinsäure  gebildet     Da  das 

^ubeusäurenitril  nicht   aus   der  Masse  C  direct  isolirt  werden 

fconnte,   versuchte   Verfasser,   es   aus    dem    Acetylderivat  zu   ge- 

ftnueii,  was  aber  an  der  Zersetzliohkeit   des  Körpers  scheiterte. 

Dso  negativ  verUefen  Versuche,   das  Traubensäurenitril  durch 

lagerung    von   Mesoweinsäurenitril    und   das    Diacetyltrauben- 

jbreuitril  durch  Umla^'erung  von  Diacetylmesoweinsäurenitril  zu 

Bfaalten.    Indessen  haben   diese  negativen  Versuche  insofern  ein 

.'.  als  sie  deu  Beweis  erbringen,  dafs  das  aus  der  Masse 

Jeihaltene  Diacetyltraubensänrenitril   nicht  erst  bei  der  Acety- 

durch   Umlageruug   entstanden    ist,     Verfasser  nimmt  an, 

hia  sich   das  Nitril  der  Traubensäure    bei   laugem  Stehen  durch 

«illige   Umlageruug  des  primär   entstandenen  Mesoweinsäure- 

1b  gebildet  habe.     Die  den  angeführten  l'hatsachen,  wie  auch 

Strecker'schen     Versuchen     v^id  ersprechenden     Angaben 

hköyen's    dürften    nach   des  Verfassers  Meinung   wohl   darauf 

Dückzuführen  sein,   dafs  dieser   sein  Reactionsproduct  nicht  zu 

liaigen  vermochte.    Die  „Glycoweinsäure"  Schöyen's  dürfte  ein 

tBtiscb  Ton  Glycolpäure  und  Mesoweinsäure  gewesen  sein.   Erstere 

tib  bei  der  Hydrolyse  mittelst  Alkali  aus   dem   dem  Additions- 

Nduct  aus  Glyoxal   und  Blausäure  beigemengten  freien  Glyoxal 

äitanden  sein.     In  der  That  enthielten  auch  bei  den  vorliegen- 

Versuchen  die  zähen  Laugen  C  nocli  viel  unverändertes  Gly- 

1,   welches    durch   Darstellung   seines   Pheiiylhydrazons   nacli- 

ieBen  wurde.  An. 

a  A.  Bischnff  und  I'.  Waiden.    Ueber  Derivate  der  Wein- 

re').  —  Ueber  die  Darstellung  des    Weinsäuredianilids  haben 

OB  C.  A.  Bischoff  uud  0.  Nastvogel*),  sowie  auch  H.  Poli- 

fitr')  bericlitet.     Den  Angaben  ist  nur  hinzuzufügen,   data   das 

Twtraniltd   bei   263  bis  264"  scbmilzt     Durch   Essigsäure- 

ithydrid   wird    es   in    das    Diacetylweinsäureanilid ,    C^o  Hj,,  N,  0,, 

Bwrgefiihrt,   dessen    Schmelzpunkt    bei    214   bis    215"    gefunden 

'1  Ana.  Chem.  279.  136—152.  —  ')  Bei'.  :i3,  2048;  JB.  E.  1890,  S.  1037. 
'>B«r.  U.  295ft;  JB.  f,  18111.  S.  877  ff. 
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wurde,  während  H.  Polikier  (I.e.)  den  Schmelzpunkt  des  Diacetjl- 
derivats  zu  227^  und  den  des  Triacetylproductes  zu  216®  angiebt 
Das  Diacetylweinsäureanilid  bildet  farblose,    silberglänzende,  in 
Wasser,  Alkalien  und  Mineralsäuren  unlösliche,  in  Ligroin  schwer, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,   Aceton  und  Schwefel- 
kohlenstoff lösliche   Nadeln.     Bei  der  Einwirkung  von  Pho8pho^ 
pentachlorid  (2  Mol.)  auf  Weinsäuredianilid  (5  g)  bei  Gegenwart 
von    Benzol    erhält    man    neben    dem    goldgelbe,    bei    186  bis 
187®     schmelzende    Krystalle    darstellenden    Didilormaleindianü^ 
CieHioNjClaOa,  das  schon  von  Reifsert  und  Tiemann^),  sowie 
von  Michael 2)   und   von   W.   Wislicenus    und  Spiro^)  be- 
schriebene   Anilidomale'inanil  y    CigHiaNaOa,    welches    in   gelben, 
kurzen,  bei  235®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und  beim  Be- 
handeln mit  Phosphorpentachlorid  verschiedene,    hoch  gelb  ge- 
färbte, sehr  schwer  zu  trennende  Verbindungen  giebt,  von  denen 
eine  bei  170  bis   172®  schmilzt  und  die  Constitution  eines  ilfitl- 
anilidochlorbemsteinsäuremonoanilids ,  C22H18N3CIO8,  besitzt    Die 
Versuche,  das  Anilidomalei'nanil  zu  der  im  reinen  Zustande  bei 
205®  schmelzenden  Dianilidobemsteinsäure   bezw.  deren  Anil  it  •. 
reduciren,  führten  nicht  zum  ZieL     Das  bei  der  Einwirkung  Yon  ; 
Anilin  (4  Mol.)  auf  Chlorfumarsäurechlorid  (1  Mol.)   in  Chloio-' 
formlösung    entstehende    und  längliche,    fast  farblose,  bei  18ff 
schmelzende,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  und  Scbwef elkohlenstof  ■ 
unlösliche,  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  in  der  Hitze  ISi» 
liehe    Nadeln    bildende    CMarfumarsäuredianilid^   CieHi^NsClO^ 
konnte  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Pbpsphorpentachloiw 
auf   Tartranilid   nicht   aufgefunden   werden.     Das   schon  von  0 
A.  Bischoff  und  0. Nastvogel  (1.  c.)  beschriebene  Weinsäuri^^ 
di'P'toluid^  C18H20N2O4,  lieferte  beim  Behandeln  mit  Phosphflw 
pentachlorid  verschiedene  Verbindungen,  einmal  eine  gelbe,  gM, 
ausgebildete,   bei  198  bis  199®  schmelzende,  in   heiTsem  Alko^^ 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  seh 
in    Wasser    nicht    lösliche     Prismen    darstellende     Verbind 
Cii^HigNaClOj,  welche  als  Toluidochlormaleintolü  oder  als 
chlorbernstei nsäuretolü  aufgefafst  werden   kann,  femer  eine 
bindung^  Cj^HisNaClsO,  welche  weifse,  bei  192  bis  192,5® 
zende,  in  allen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  schwer,  aber  in 
Hitze  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und 


^)  Ber.  19,  02G  und  1G44;  20,  3105;  vgl.  auch  Reif  sert,  Ber.  26,  iTlW 
JB.  f.  1886,  S.  1342  und  1501  f.;  f.  1887,  S.  ij>51f.;  f.  1893,  S.  1123.  —  *)  Ber.i* 
1377;  JB.  f.  1880.  S.  121»3ff.  —  «)  Ber.  23,  3350;  JB.  f.  1890,  S.  1441. 


^^^^^^^^^^^^  Wein  Bau  red  i-c(-  aa<l  -^f-oaphtalid.  lOlö 

ttcbe  Nadeln  bildet,  dann  einen  in  gelben,   nadelförmigen,  bei 

W6' sduHelzeudeu  Krystallen  erscheinenden  fförp«',  C,5  H,,  Nj  ClOj, 

;lier  möglicher  Weise   die  Constitution  eines  Toliltoluidochlor- 

insäuremonotoluids    besitzt,    und    unter    Umstanden    auch 

ipliorballige     Körper,     von    denen     einer     vun     der    Formel 

,H,iN,ClPO;  ein   scheinbar   amorphes,  farbloses,   bei   220  bis 

11*  schmelzendes,    in   den   meisten    Lösungsmitteln    unloBliches 

rer  darstellte.     Das   durch   Erhitzen  von  Weinsäure  (1  MoL) 

it  cc-Napbtylamin   (2  Mol.)  auf   180°   gewonnene   Weinsäuredi' 

mphbüid,  (^4H,„N,0„  krystallisirt  ans  Alkohol  in  farblosen,  bei 

4°  schmelzenden,    in   Lif^roin    und   Benzol  schwer,   in   Aether, 

lorolorm,  Aceton  und  Schwefelkohle natoB  leicht  löslichen  Nadeln 

giebt    beim   Erhitzen    mit   Essigsäureanhjdrid  das  Diacetyl- 

ittredi-n-naphtalid,  C^^Ha^NaOg,  welches  bei  260"  schmelzende, 

■Mose,   in   Alkohol,   Ligroin,   Aether,   kaltem   Chloroform   und 

sehr  schwer,  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol,  sowie  in 

m    und    Schwefelkohlenstoff    leicht    lösliche    Nadeln    bildet. 

der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf   das  W einsäur edi-ct- 

italid  entsteht  neben  dem  schon  von  Kühn '}  und  A.  W.  Hof- 

imn»)  beschriebenen,  in  farblosen,  bei  160  bis  161"  schmelzen- 

Nadeln  krystallisir enden  Betuoifl-t^-naphtalid,  C,,H,jNO,  Di- 

jhceinaättre-a-naphtaiid,  C,8H,„N0a,  welches  in  ganz  kleinen, 

losen,  unter  Zersetzung  zwischen  215  und  217"  schmelzenden, 

iLt^oin,  Aether  und  Wasser,  femer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff, 

ilesHig,  Bemiol  und  Alkohol  sehr  schwer,  in  kaltem  Aceton  und 

lioroforni,  sowie  in  licilsem  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Benzol 

fed  Alkohol  leichter  löslichen  Wärzchen  krystallisirt.    Das  analog 

Ob- Verbindung  dargestellte  Wemsäuret/i-^-napAfaiid,  CjiHgoNjO,, 

Uet,  ans  Anilin  krystallisirt,   bei  280"  schmelzende,  luftbeatän- 

le,   silberglänzende,    in   sämmtlichen   gebräuchlichen   Lösungs- 

fittetn   sehr   schwer   löslichen  Blättchen.     Beim   Behandeln   des- 

ftien  mit  Essigsäureanhydrid   entsteht  das  farbloae,   glänzende, 

i  2400  ncbmelzende,  in  allen  Lösungsmitteln  aufser  Aceton  und 

■aasig    schwer  lösliche    Nadeln   bildende  Diacetykveinsäuredi-ß- 

tfhidid,  C,6H»,N,0„  und  bei  der  Ejnwirkung  von  Benzoylchlorid 

i  dasselbe   erhält  man   neben   dem    schon   von  KlopBch>)  be- 

tiriebenen,  in  kleinen,  farblosen,  bei   157"  schmelzenden  Nadeln 

•nelirinenden  Bemoyl-ß-naphtalid,  C,rH,jNO,  noch  das  in  weiTsen, 

Iti  179  bis   180"   schmelzenden,   in    Wasser,   Ligroin,   Schwefel- 
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kohleustoff,  kaltem  Aether,  Beazol,  Alkohol  uud  Eisessig  schmr,! 
heilaeiD  Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig  leichter  lösUclu 
Warzen  krystallisireude  Diheneoylwemsäure-ß-napldalid,  C,,H,|,N0 
Bei  der  Einwirkung  von  Phoaphorpentiichlurid  auf  die  lieide 
Weinsäure dinaphtalide  entstehen  gelbe,  chlorhaltige  Körper,  welch 
aber  nicht  näher  untersucht  sind.  Wt. 

C.  A.  Bischoff.  Ergehnisse  der  Studieu  über  die  DeriYsli 
der  ein-  und  zweibasischen  a-Oxysäuren  ').  —  Bezüglich  der  tbw 
retischen  Schlufsfolgerungen,  welche  Biachoff  aus  den  zur  Prä' 
fung  seiner  dynamischen  Hypothese")  von  ihm  und  P.  Walden'| 
unternommenen  Untersuchungen  über  Denvate  der  Glycokiiun 
der  Mücfasäura,  der  beiden  a-Oxybntter säuren,  der  Mandelüun 
Aepfelsäure  und  Weinsäui'e  zieht,  muls  auf  die  üriginalabhand' 
lung  verwiesen  werden.  Wi 

J.  A.  Roelofsen,  Ueber  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  ii 
Alkohol  von  verschiedener  Starke  bei  verschiedener  Tem)ieratur*) 

—  Die  Löslichkeit  von  Weinstein  wurde  in  Alkohol  von  30  bt 
0  Gew.-Proc-  bestimmt  und  zwar  innerhalb  eines  Temperatur 
bereiches  von  0  bis  50"  in  Abständeu  von  Je  5".  Die  gelÖsta 
Mengen  Weinstein  wurden  durch  Titriren  ermittelt.  Der  Vw 
fasser  stellt  tue  erhaltenen  Resultate  in  Tabellen  und  Corven  dar 
aus  welchen  hervorgeht,  dafs  die  Löslichkeit  mit  dem  Viassef 
gehalt  und  der  Temperatur  ziemlich  beträchtlich  wächst.        Btt 

P.  Adam,  üeber  die  Brechweiusteine  [les  eraetiques] *). — 
Ea  werden  die  Gründe  zusammengestellt  und  erörtert,  welcbi 
für  die  Auffassung  von  Juagfleiach  sprechen,  dafs  im  Bredi' 
weinstmi  und  den  analogen  Verlindunyen,  welche  andere  orgsni' 
sehe  Oxysäuren  mit  Antimonoxyd,  arseniger  Säure,  Borsäure  bilden 
diese  Oxyde  nicht  in  eine  Carboxyl-,  sondern  in  eine  Hydroiyl 
gruppe  eintreten,  so  dafs  der  Brechweinstein  und  sein  Analogoi 
nicht  als  Doppelsalze,  sondern  als  Aethersalze  aufzufasseu  seiei 
Einen  Auszug  erlaubt  die  Abhandlung  leider  nicht.  iS^ 

E.  Maumene.     Ueber  die  Brechweinsteine  [les  emetiques]" 

—  Der  Verfasser  fährt  fort '),  seine  sonderbaren ,  auf  das  „aUg< 
meine  Gesetz"  begründeten  Formeln  für  die  Brechweinstti^ 
aufzustellen.      So    erhält     der    Silberbrechweinstein    die    Fonns 


')  Ann.  Chem.  279,  153—183.  —  ')  Bar.  23,  I94I  und  8413;  24.  10* 
JB.  f.  1B90,  8.  162Gff.  und  1631  ff.;  f.  1391.  S.  Iß-Ü.  —  •)  Ann.  Chem.  271 
■45—152;  siehe  diesen  JB„  S.  891,  897,  902,  996.  1013.  —  ')  Ämer.  Chem.  J.  II 
461— *67.  —  ')  Compt.  read.  118.  1273-1276;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  U,  507—60! 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  30.  148—151.  —  ')  Compt.  rend.  118,  1415—1418.  - 
0  JB.  f.  1893,  8.  790. 


^^         OptiBche  Drehung  Bubstitiiirter  WoiaBäureester. 

C»jH,Oa^(Sb03)i«,g(AgO)og;i(HO)27;„  der  Natnumbrechweinstein: 
^H,0^„(SbO,),,„,(NaO)i,n6(HO>,,sfl»  u.  a.  w.  Die  daran  geknüpften 
rörtemiigen  und  Thesen  sind  Kef.  unverständlich  geblieben.  S. 
I',  Freundler.  Ueber  die  tetrasubstituirteu  Weiusünreester  '). 
—  Der  Verfasser  bat  seine')  Studiün  fortgesetzt,  wesentlich  zur 
«eiteren  Prüfung  der  Formel  von  Gaye: 

(..  +  6  +  c  +  d)> 
iii  welcher  «,  6,  c,  d  die  Massen  bedeuten,  die  an  den  Ecken  des 
Kohlenstofftetraeders  befestigt  sind,  und  bei  deren  Aufstellung 
Guye  vorausgesetzt  hat,  dafs  das  Tetraeder  merklich  regulJir 
bleibt  Er  liat  diese  Formel  selbst  nur  als  eine  erste  Annäherung 
anerkannt  and  eine  verwickeitere  Fonnel  aufgestellt,  in  welche 
ite  Hebelarme  und  Wijikeländerungen  in  den  Hichtungen  der 
Talenten  eingeführt,  sind.  Diese  Quantitäten  sind  aber  noch  so 
lenig  bekannt,  dafs  auf  die  Anwendung  der  complicirten  Formel 
Torerst  verzichtet  werden  rauls.  Dagegen  eignen  sich  solche  Ver- 
fadungen,  bei  denen  an  den  Tetraederecken  Massen  gleicher 
Situr  von  nicht  zu  langer  Kette  angreifen,  zur  Prüfung  der  ersten 
Tormel  und  die  l'ntersuchungeu  von  Franklaud  und  Gregor') 
■in  ilen  Valeraten  und  Glyceraten  haben  schon  die  Existenz  <' 
'on  der  Theorie  vorausgesehenen  Maxima  und  Minima  bestätigt 
Zar  weiteren  Prüfung  hat  Freundler  die  Drehung  der  substi- 
tdrten  Weinsäureester  untersucht,  welche  an  den  Carboxylen  die 
lomologen  Alkoholradicale  und  an  den  Hydroxylgruppen  die  homo- 
Id^d  Fetteäureradicale  enthalten.  Einige  von  diesen  Estern  sind 
«hoD  früher  von  Wislicenus*),  Perkin")  und  Pictet»)  be- 
*lirieben,  Sie  werden,  wie  schon  erwähnt,  aus  den  Weinsäureestern 
■weh  Einwirkung  der  verscldedenen  Säurechloride  dargestellt, 
'follen  die  Producte  farblos  sein,  so  darf  die  Reaction  nur  auf  dem 
'^asserbade,  nicht  in  zugeschmolzenen  Rohren  ausgeführt  werden, 
Kdoch  ist  dann  mehrmaliges  Eindampfen  zur  Vollendung  der 
fittction  nöthig.  Die  Producte  sind,  wenn  fest,  leicht  dui-ch  Kry- 
•Wlisiren  zu  reinigen;  schwieriger  die  flüssigen,  da  sie  sich  selbst 
HU  Vacuum  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  destilliren  lassen '). 
S«  wurden  mit  BicarbonatlÖsung,  dann  mit  Wasser  gewaschen, 
läerauf   mit   Aether   ausgezogen,   die    Lösung  über   Chlorcalciuin 


')  BuE.  «oc  ohim-  [3]  U,  305—317.  —  ')  JB.  f.  1892,  S.  1734.  -  •)  JB. 

"  3,  8.  12:  dieser  JB.,  S.  731.  —  *)  JB.  f.  1864,  S.  301.  —  =)  JB.  f.  18fi7, 

'S.-")  JB.  r.  1881,  S.  713.—  ')  Dm  Dreh unga vermögen  ändert  sich  hierbei 

!°  im  Gegensatz  za   der  früheren  Angabe  (JB.  f.  tS92,   S.  1784). 


lOlS  lliauetyl-,  Dipropionyl-:  Dibul>Tyl-,  Divaleryltartrate. 

getrocknet  und  im  Vacuum  verdunstet,  der  Rückstand  dasellial 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  vollends  getrocknet  Die  Mole- 
knlarformel  wurde  an  einigen  kiyoakopisch  bestätigt.  Dia  Ester 
sind  fest  oder  flüssig,  gescluuacklos,  dichter  als  Wasser  uud  m 
reiuem  Zustande  neutratj  sie  werden  durch  Alkalien  nicht  gaiu 
leicht  verseift,  durch  Wasser  noch  viel  langsamer.  ÄlkoholiBoIie« 
.\mnioniak  zersetzt  sie  in  der  Wanne  in  Tartramid,  Alkohol,  lUi 
Amid  der  Fettsäuren  und  bei  laugem  Erhitzen  in  Taitraminsäure. 
Phosphorchlorid  wii-kt  in  der  Wärme  sehr  langsam  ein,  voUstÜD- 
dig  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  125"  unter  Bildung  ia 
betreffenden  Siiurechlorids  und  des  Chlorhydrins  der  Weinsäure, 
welches  in  Salzsäure  und  Monochlorfumarsäureester  zerfallt 
Natriumäthytat  zersetzt  die  Diacetyltartrate  unter  Bildung  tod 
Natriumacetat ;  andere  Producta  konnten  nicht  isolirt  werden,  be- 
sonders keine  Tetraalkyltartrate.  —  Einzelbeschreibung  (die  Dre- 
hungen sind  weiter  unten  angegeben).  1.  Diacetyltartratf.  Der 
Methylester,  [CH{0COCH,)],(C00CHa)i,  krystallisirt  in  mono- 
klitten  Piismen  vom  Schmelzp.  103"  und  Siedep,  182  bis  183' 
(21  mm).  Der  Adhylesier  bildet  klinorhombische  Prisineu  Tom 
Schmelzp.  66,5"  uud  Siedep.  190  bis  102"  (21  mm),  291»  (Numiiii- 
druck).  Der  Propylester  schmilzt  bei  31"  und  bleibt  leicht  iibe^ 
schmolzen.  Er  siedet  bei  195  bis  197"  (13  mm),  313°  (normal). 
NormalbtUyltartrat  bildet  lauge  Prismen,  in  Wasser  und  den  orga- 
nischen Lösunpmittelu  löslich,  schmibt  bei  21  bis  22"  und  siedel 
hei  208»  (12  mm).  /J""  =  1,098.  Diacfiy\bu,ty}tartrat  ist  flüssig, 
siedet  bei  2U"  (20mm).  D»»"  =  1,096.  2.  Dipropionyltaiit(at. 
Mtikylester.  Schöne  grofae  Prismen  vom  Schmelzp.  27  bis  27,6' 
I  und  Siedep.  184  bis  185"  (12  mm),  287  bis  289"  (730  mm).  i>" 
=  l,IÖl.  Aethfßest&r.  Flüssig,  Siedep.  202"  (16  mm).  D"  =  1,13*. 
Er  ist  bei  normalem  Druck  fast  unzcrsetzt  deBtillirbar.  PropylesUr. 
Flüssig.  Siedep.  207"  (15  mm).  I>'f>  =  1,098.  Bw(i/Iester.  Flüssig, 
Siedep.  212"  (12  mm).  !>"■'•  =  1,068.  3.  DihulyryltarinUe.  SämmU 
lieh  flüssig.  Mdhylesler.  Siedep.  200  bis  203"  (Umm),  300  te 
302"  (731  mm).  D"  =  1,145.  Aetkyhster.  Siedep.  212  bis  315* 
(24mm).  iJiw=  1,105.  Frojaylester.  Siedep.  208  bis  211'>(17iiun> 
i>»-»  =  1,067.  StUylester.  Siedep.  222"  (12  mm).  Z)>*  :^  1,048- 
4.  DivaleryUartrate.  Zur  Darstellung  diente  das  Chlorid  der  W- 
malen  Valeriansäure ,  welches  bei  127  bis  128"  (normal)  siödat 
i>'*  T=  1,0155.  Ester  sämmtlich  Hüssig.  Methylester.  Siedep.  20& 
bis  210"  (11  mm).  D'»  ^  1,101.  Aetkylester.  Siedep.  214  bis  21^ 
(Umm).  Zt'»  ^  1,068.  Propylester.  Siedep.  223"  (12mm).  V 
=  1,050.   BiUyledcr.    Siedep.  229  bis  230"  (13imnW40  " 
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(normal).  D"  =  1,031.  5.  DicaproyUartrate^  bereitet  mittelst 
des  bei  144  bis  146®  siedenden  Caproylchlorids.  Ester  sämmtlich 
ftüssig.  Methylester.  D^^  =  1,078.  Aethylester.  D^*.»  =  1,049. 
fropylester.  Siedep.  242  bis  243»  (40  mm).  D^^  =  1,027.  Die 
folgende  Tafel  giebt  die  specifischen  Drehungen  [u]j)  der  flüssigen 
Vezw.  überschmolzenen  Ester  (I)  und  ihrer  5-  bis  6proc.  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  (II).  Die  ersteren  weichen  von  den  früher 
gegebenen  Tabellen  zum  Theil  erheblich  ab. 


Me 
I 

thyl 

Aetbyl 

n-Propyl 

n-Butyl 

n 

I 

II 

I 

• 

II 

I 

II 

Aoetyl .... 

1 

- 15,6»; 

+  6,0»)  +0,3 

+ 

13,4')  +7,0 

+  8,0 

+  8,8 

Propionyl    .    . 

—  10,7 

-12,1  ; 

+  0,6      +1,2 

+ 

5,6      +  6,3 

+  6,9 

+  8,0 

Bn^l   .   .    . 

—  16,1 

—  12,6  !■  —  0,8 

+  0,3 

+ 

5,2 

+  6,2 

+  6,0 

+  742 

VJeryl    .  .    . 

—  16,1 

—  12,9    —2,1 

-0,7 

+ 

3,3 

+  3,6 

+  4,8 

+  6,0 

(kfTOjl    .    .    . 

1 

—  16,9 

- 12,4 : 

1 

-3,1 

I 

-u 

+ 

2,2 

+  3,6 

■^ 

— 

Man  sieht,  besonders  bei  Berücksichtigung  der  Bestimmungen  ohne 
Lösnngsmittel  (die  vorzuziehen  sind),  dafs  mit  steigendem  Alkyl 
die  Drehung  nach  rechts,  mit  wachsendem  Acidyl  die  Drehung 
nach  links  zunimmt.  Auf  die  nähere  Besprechung  der  Resultate, 
welche  zu  einer  Bethätigung  des  Guye^  sehen  Gesetzes  führt, 
kann  hier  nur  verwiesen  werden.  S, 

P.  Freundler.    Ueber  einige  Weinsäureester  mit  secundären 
Ketten*).    Der  Verfasser  dehnte  seine  Untersuchungen  auf  solche 
«ddylirte  Weinsäuren  aus,  welche  entweder  ein  secundäres  Alkyl 
oder  Acidyl  enthalten.     Der  Siedepunkt  dieser   Ester  ist  etwas 
niedriger  als  der  der  normalen,  ihre  Viscosität  grölser,  die  Dichten 
merUich    dieselben.      1.   Isopropylester,      Diacetylisopropyltartraty 
fuHajOg,  bereitet  mittelst  des  bei  171  bis  172«  (30  bis  40  mm) 
siedenden   Isopropyltartrats,   bildet  Prismen   vom   Schmelzp.   33<*. 
1  bobutylester.    Diacetyltartrat    Flüssig,  vom  Siedep.  196  bis  197® 
(I2mm>     D^^  =  1,096.     IHpropionyltartrat,  C^^HgoOs.     Flüssig. 
Siedep.  207  bis  208»  (15  mm).     J)'^^^  rz.  1,073.    Dibutyryltartrat, 
CuHs^Og.    Flüssig.    Siedep.  221  bis  223°  (20  mm).     D^^  =  1,050. 
-  DivcHeryltartrat,,    C2,H38  03.     Flüssig,    unter   merkliclier   Zer- 
setzung siedend.     D^^^  =  1,032.  —  Dicaproyltartrat,   C.24H4a()8. 
flüssig.   Di>  =  1,013.  —  3.  BiisobutyryUarfrate.    Der  Methylester, 


^)  üeberschmolzen,  daher  mit  den  andern  Bestimmungen   nicht  streng 
^tt?leichbar.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  366—374. 
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C,4H22  0ii,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  45*. 
Aethylester^  CigHaeOj,.  Flüssig.  2>^'  =  1,095.  —  Propylester^ 
CisHgoO^H.  Flüssig.  Di«  =  1,066.  —  Isobutyhster ,  G^Eu(\. 
Flüssig.  D"'**  =  1,048.  —  4.  Diisavdleryltärtrate.  MähylesUr^ 
CieHaeOs.  Flüssig.  D^^^^  =  1,101.— Aethylester,  C^s^soO^.  Flüssig. 
D".5  =  1,067.  — Propi/?es^er,  CJ0H34O3.  Flüssig.  2)i8.5  _  i^049. - 
Isobutylester,  CajHjsOg.  Flüssig.  D^«  ==  1,028.  —  Bei  der  Ver- 
gleichung  des  Rotationsvermögens  (siehe  folgende  Tabellen)  er- 
giebt  sich,  dafs  Propyl  stärker  rechts  dreht  als  Isopropyl,  aber 
Butyl  schwächer  als  Isobutyl;  andererseits  dreht  Isobutyryl  stärker 
links  bezw.  schwächer  rechts  als  But}Tyl. 

Propyl  diacetyltartrat  hat  in  alkoholischer  Lösung [a]p  =  -f  7,0^ 

Isopropyldiacetyltartrat  hat  in  alkoholischer  Lösung     .    .    .    [a]p  =  -f  ^ 

In  Folgendem  bedeutet  I  die  Drehung  in  reinem  Zustande,  11  in 
absolut-alkoholischer  Lösung. 


Isobutyl 

Butyl 

I 

n 

I 

n 

Acetyl 

Propionyl 

Butyryl 

Valeryl 

Caproyl  

+  17,0 
+  11,4 
+   8,5 
+   7,4 
+   6,0 

+  11,8 
+  10,2 
+  8,1 

+  7,7 
4-  5,5 

+  8,0 
+  6,9 
+  6,0 

+  4,8 

1 

+  8,8 
+  8.0 
+  74! 
+  6,0 

Isobutyryl     ,       Butyryl 

1 

1 
Isovaleryl 

Valeryl 

I           II            I           II 

I        n 

I        n 

Methyl   .... 
Aethyl    .... 
Projjyl    .... 
Isobutyl     .    .    . 

1             '1 
—     1—13,4    —15,1 

—  1,5  +    1,4 '|—    0,8 
+  2,2  1+    4,7  '  -f    5,2 

1  +  8,4  '+  10,1  -1  +    8,5 

1              1             '1 

-12,6 
+    0,3 
+    6,2  i 

+  8,1 

1 

'      13,9 

;-i,4 
+  0,7 
+  5,7 

-9,4 
+0,5 

+1.7 
+6.0 

-16,l'-12^ 
—   2,1,  -  0,7 
+   3,3i+  3,6 
4-    7,4;  +  7,7 

Die   unterschiede    im   Drehungsvermögen    der   isomeren   Verbin* 
düngen   können   durch   die   Guye'sche   Formel,    welche   nur  di^ 
Massen   berücksiclitigt,   nicht  erklärt  werden;   es  kommen   aulse^ 
der  Masse  noch  andere  Factoren  in  Betracht,  die  noch  nicht  b^ 
kannt  sind.  S. 


mo"). 
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oyl-,  Diphenylttcetjl-,  Dioinaamj'iweiiiaäiireir.*' 

Freundler.     üeber  einige  Weinsäureester  mit   aromatischen 
idicolen'). — Zur  VerroIlständiguDg  der  früheren  Untersuchungen 
die    vorangehenden    Artikel)    stndirte    der   Vertasser    die 
l-,  ÄethyU  und  Propylester  der  Dibenzoyl-,  Dipheuylacetyl- 
L  Di-p-töluylweinsäure,  sowie   die  entsprechenden  Anhijdride. 
|,  Diese  werden  durch  Erhitzen  von  trockener,  pulverisirter  Wein- 
B  mit  dem  dreifachen  Gewicht  des  Säurechlorids   dargestellt; 
i  lassen  sich  nicht   destilliren  und  konueu  nur,   wenn  fest,  ge- 
einigt werden.     Dibemoylweinsäureanhydrid, 
C.H.— CO— OCH— COv 

i  -0 

C.H,— CO-OCU— Cü' 

von  rietet  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  174"  erhalten  worden; 
tibes  Wasser  verwandelt  es  in  Ditenzoylweinsäure  (Schmelzp. 
Diphenylacetylweinsäweanhydrid,  CjoHigO,,  krystallisirt 
schönen  klinorhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  117,5°.  Die 
schmilzt  bei  95  bis  96°.  DipheHylpropionyl-  und  Di-p-tolityl- 
\nhydrid  konnten  nicht  rein  erhalten  werden.  DieinnamyU 
vrinsäureanhydrid,  C^jHi,0;,  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Chloro- 
form in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  14-7  bis 
118".  Alle  diese  Anhydride  sind  in  Lösung  rechtsdrehend,  anfser 
in  alkoholischer,  in  welcher  sie  sich  in  die  Säuren  verwandeln 
nd  Moltirotation  zeigen;  sie  sind  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff wenig  löslich,  riemlich  in  Aceton  und  Chloroform.  In  Aceton- 
IwuLg  (ungefähr  5  proc.)  zeigen  die  Anhydiide  der 

Dibem'.ovl-.      Diphenylacctyl-,     Diphenytpropinnyl-,      Diainiiftitijlweiiiifture 
[.]g--)-Ü2.9'         -t-eO.tf  +38,3°  +2035' 

Bei  den  drei  ersten  Anhydriden  nimmt,  gemüTs  dem  Gesetz  von 
'iiive,  mit  schwerer  werdendem  Säureradical  flie  Drehung  nach 
Kclita  ab.  Bei  der  Zimmtsäure,  die  scheinbar  eine  Ausnahme 
bildet,  ist  die  Doppelbindung  zu  berücksichtigen.  Die  Ester  der 
Kbenzoyl-  und  Di-p-toluylweinsäure  können  nur  durch  Sättigen 
iliwr  (oder  der  Anhydride)  Lösungen  in  dem  betreffenden  Alko- 
W  mit  Chlorwasserstoff,  die  übrigen  nur  durcti  Erhitzen  der 
Tartrate  mit  den  Säurechloriden  erhalten  werden.  Sie  lassen  sieb 
nicht  unzersetzt  destilliren.  2.  Diben^oylweinsäureester.  Der  Me- 
%fcs(w  krystallisirt  aus  Aether  in  kUnorhombischeu ,  hei  132° 
«WelEenden  Prismen  mit  den  Flächen  w,  jj,  a\  bisweilen  einer 
bfmiedrischen   Fläche   über   dem   Winkel  e.      Löslich   in   Aceton, 
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lOlS  Dibeniiijl-.  Di-p-toluyl-,  Diplienj-lacetylweinsBureestor. 

Chloroform  imd  AeÜier,  sonst  sehr  wenig.  Der  AethyJester  (Öd 
und  Fayollet)  bildet  Rrystalle  vom  Schmelzp.  56  bis  58".  1 
Propyl-  und  laobutylpster  (Pictet)  sind  dioke  Flüssigkeiten,  l 
immer  MouobenzojlweinBaureester  enthaltend.  3.  IH-p-loluglU 
träte.  Der  Methylester ,  Cjj  Hj,  0, ,  krystallisirt  in  tnonoklisi 
nadeiförmigen  Prismen  vom  Schmelzp.  85'.  Äethi/lester,  CijH|,( 
schöne  klinorhombisclie  Prismen  vom  Schmelzp.  92  bis  93".  4.  D 
Dipkenyiucdyhveinsäureester  sind  dicke  IHüssigkeiten  von  stark 
Lichtbrechung.     DSdhylester, 

C.H,— CH,— CO-0— CH-CO,CH, 
C.H,— CH,— CO-0— CH-CO,CU, 
hat  die  Dichte  />'•  ^  1,22S,  [«Jb"  =  +  U,5".    Äethylester,  C„H„C 
hat  D"  =  1,174,  [a]o  =  +  15,3".     Propylesler,  C„H,.0„  hati 
■  =  1,143,  [a]ßi»  =  4-  20,90.     Die   folgende  Tafel  giebt  die  spe( 
£scbe  Drehung  der  Ester  in  etwa  1  proc.  alkoholischer  Lösung;: 


Methyl   .  . 

Aethyl    •  -       ■    !  —68.4  —  89.1  +20,2 

Propyl    .  .    .   .     ]  —  —  -1-265 

Iiobutjl  .    . 

Die  Zunahme  der  Linksdrehung  der  beiden  ersten  Tartrate  t 
zunehmender  Schwere  des  Säureradicals,  sowie  die  Abnahme  t 
Linksdrehung  mit  zunehmender  Schwere  des  Alkoholradicals  I 
finden  sich  in  lieber  eins  timmung  mit  dem  Gesetz  von  Guye-  I 
Diphenylacetyltartrate  verhalten  sich  aber  ganz  wider  Erwarte 
Der  Verfasser  deutet  eine  Erklärung  hierfür  an  (Krümmung  <1 
SeiteTiketten ,  wodurch  das  Gravitationscentrum  in  eine  ande 
Lage  kommt),  will  jedoch  Guye,  der  aniiloge  Beobachtungen  a 
gekündigt  hat,  nicht  vorgreifen.  Bei  den  Anhydriden,  der 
Carboxylgnippen  durch  die  Anhydridbindung  weniger  bewegh 
geworden  sind,  findet  sich  die  Anomalie  nicht.  Der  Einfh 
des  Lösungsmittels  ergiebt  sich  für  eine  ungefähr  Sproc-  LÖsu 
des  Diphenylacetylweinsäiireätbylesters  aus  folgender  ZosammC 
Stellung  der  Drehungen  [mJdT 


FlÜBBiger  Ester        gelöst  in:  CS,         Easigaäure 

+  15,3                        -1-50.1                     +22.1 

+  lfi.3 

Bromororm        Chloroform        Aceton        Beozol 

abeol.  Alkohol 

1-17,1  +U,ß         +14,0  +J) 


,0  +iä^_ 
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E.  Malder.  Fortsetzung  des  Studiums  der  aus  der  Wein- 
rf  itbffeleitden  Ketonsaure  und  über  die  Paratraubensäure ').  — 
Db  sich  ein  Auszug  aus  der  Abhandlung  nicht  geben  lälst,  oline 
sehr  ins  Detail  einzugehen,  muTs  auf  das  Original  verwiesen 
Wrdeu.  In  einem  Anbange  wird  mitgetheilt,  dafs  bei  der  Be- 
fcsudlung  einer  Mischung  von  Weinsäure  und  Pyrotraubeusäure 
it  überschüssigeui  Barytwasser  der  colloidale  Zustaud  des  Barjnm- 
rtrats  länger  als  gewöhnlich  bestehen  bleibt  und  dafs  sich  die 
Oxakäure  ebenso  verhält.  S. 

W.  Seekamp,  lieber  die  Zersetzung  der  Weinsäure  und 
Citronensäure  dnrch  das  Sonnenlicht ').  —  Wird  eine  5  proc, 
1  Proc  Uranoxyd  enthaltende  Weinsäurelöstinfl  dem  Sonnenlichte 
'WsgeBetzt,  so  tritt  bald  Gaseutwickelung  und  Grünfärbuug  durch 
Büdang  von  Uranoxydul  ein.  Nach  Monaten  destillirt,  gab  die 
Lässigkeit  im  Destillat  Aldehyd.  Der  Rückstiind  wurde  mit 
tiüchem  Bleihydroxyd  neutralisirt  Der  Bleiniederschlag  enthält 
WsiBsänre,  Aepfelsäure  und  Bern  stein  säure ,  das  Filtrat  wirkte 
HKh  dem  Entbleien  reducirend  auf  Kupferlösung  und  enthielt 
Tietleicht  Propionsäure.  Aul  die  Wiedergabe  der  aufgestellten 
Formelgleichungen  kann  verzichtet  werden,  da  weder  alle  bierin 
Wrkommenden  Substanzen  nachgewiesen  sind  (so  Oxalsäure  und 
Kolilenosyd) ,  noch  die  reducirende  Substanz  isolirt  ist,  was  den 
ferfa»er  jedoch  nicht  hindert,  dafür  eine  Formel  (CäH4  0j)  auf- 
mtellen.  S. 

H.  J.  H.  Fe n ton.  Oxydation  der  Weinsäure  iu  Gegenwart 
Eisen  *).  —  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Weinsäure  mit 
r  Spar  Ferrosalz  und  gewissen  Oxydationsmitteln  versetzt 
jWssaerstoffsuperoxyd,  weniger  gut  mit  Chlorwasaer,  Hypochloriten, 
ulinmpermanganat,  auch  ozouisirtem  Aether),  so  entsteht  auf 
uiatz  von  Alkali  eine  schöne  violette  Färbung.  Ueberschuls  der 
Hogentien  zerstört  oder  verhindert  die  Reuction,  Säuren  zerstören 
fi(  Färbung,  Alkalien  regenerireu  sie.  .^ufser  der  Weinsäure 
^bt  ngcb  die  Traubensäure  diese  Renction,  aber  nicht  Citronen- 
,  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure ,  Oxalsäure  und  verschiedene 
ttdwo.  Das  Eisen  kann  aus  der  Lösung  durch  ein  Ferrocyanid 
ntlemt  werden,  das  Filtrat  (das  stark  reducirend  wirkt),  giebt 
äam  mit  Eisenchlorid  und  Alkali  eine  violette  Färbung,  die  durch 
nidttunie   Mineralsäuren   iu   Grün  verwandelt  wird.     Es  werden 
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Doch  verschiedene  audere  Arten  bescliripben,  die  violette  Kii 
hervorzurufen.  Das  Ferroealz  scheint  hierbei  nur  katalytis» 
wirkeu;  ist  seiue  Menge  sehr  klein,  so  wird  die  Färbung  c 
Zusatz  von  etwas  Eiseiichlorid  sehr  verstärkt,  so  dafs  das  i 
satz  die  Reat-tion  mit  dem  entstehenden  Product  zu  geben  sei 
Nach  verschiedenen  Versuchen  gelang  es,  als  die  Ursache 
Reaction  ein  Oxjdationsproduct  der  Weiusäure,  eine  Säure  C^I 
zu  isoliren,  die  am  besten  folgendermafsen  erhalten  wird.  V 
säure  wird  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  gelöst,  fein 
theiltes  Eisen  (Ferrum  reductum)  und  zwar  etwa  '.',j„  der  M 
säure,  wiewohl  die  Menge  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  var 
kann,  hinzugefügt  und  bis  zur  Auflösung  desselben  gekocht. 
Lösung  wird  dann  mit  Eis  gekühlt  und  WasserstoSsupen 
[„SOvolume"]  <)  in  kleinen  .\ntheilen  allmählich  hinzugefügt,  bii 
bald  eintretende  dunkle  Färbung  zwei  bis  drei  Minuten  besb 
bleibt  Hierauf  wird  concentrirte  Schwefelsäure  ('/lo  des  Volui 
der  Mischung)  tropfenweise  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Salz 
gemischt  und  die  Flüssigkeit  an  einen  kühlen  Ort  gestellt 
neue  Säure  scheidet  sich  alsbald  —  der  gröfste  Theil  in  24  S 
den  —  als  kristallinische  Masse  aus  von  der  Formel  CjHjOg  -j-  2 1 
Sie  wird  abgesaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  unc 
der  Luft  getrocknet.  Sie  besteht  aus  dünnen,  pertmuttei'glän 
den,  orthorhombiachen  Blättchea,  Winkel  100:110  =  52«  35'.  \ 
kommen  spaltbar  nach  (010).  Die  Säure  löst  sich  sehr  weni] 
kaltem  Wasser,  Aether,  Essigsäure,  leichter  in  Methyl-  und  .4et 
alkohol,  warmem  Wasser,  heilser  Essigsäure.  Ihre  wäase 
Lösung  zersetzt  sich  etwas  schon  bei  gewöhnlicher  Tempers 
schneller  bei  -50  bis  60"  unter  Entwickelung  von  Kohlensa 
Das  Krjatallwasaer  entweicht  schon  über  Schwefelsäure  fast  1 
ständig;  löst  man  das  entstandene  weifse  Pulver  in  Alkohol 
setzt  einige  Tropfen  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  bald  die  was 
haltige  Säure  in  Ki-ystallen  ab.  Die  entwässerte  Säure  beg 
bei  etwa  155"  sich  zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  wä 
nge  Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  sie  reducirt  seh 
Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilborsalze ,  sowie  Kaliumpermangs 
Eisenchlorid  giebt  eine  schwärzliche  Färbung,  die  durch  AI 
schön  violett,  durch  Säuren  vorübergehend  grün  wird.  Bleiac 
giebt  einen  gelben  Niederschlag,  Chlorbaryum  einen  weil 
Uydroxylamin  einen  krystalliuiscbeu,  aus  dünnen,  langen  Pris 
bestehenden  Niedei-schlag.    Phenylhydrazin,  zu  einem  Uebersc 


')  Bezieht  sich  wohl  auf  die  S^ä^ke  der  liTiaiiDg. 
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r  in  Alkohol  gelösten  Substanz  gefügt,  giebt  eine  gelbe,  aiaorphe 
Bhing;  überschüssiges  Phenylhydrazin  erzeugt  in  der  kalten, 
jkoholiBcben  Lösung  der  Säure  eiuen  weilsen,  krystallinischen, 
ich  dem  Trocknen  silberglänzenden  Niederschlag,  in  der  heitsen 
inen  goldfarbenen.  Wird  die  auEgekochte  wässerige  Lösung  der 
Iure  im  Vacuum  verdunstet,  so  hinterbleibt  eine  gummiartige 
taaw  von  starkem  Reductionsvermögen  gegen  ammoniakalisclie 
OberlÖsung  (Spiegel)  und  Fehling'sche  Lösung  und  der  Alde- 
^dreocüon  gegen  fuchsinscbweäige  Säure.  Weitere  Reactionen 
nhe  im  Original.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwaseer- 
lolsäure  entsteht  Bemstetnsätire ,  bei  minder  intensiver  Ein- 
Rrhujg  Tniubtnsäure.  Ba.3  Anintonhimsalz,  G4HjO„(NH,)j,  schei- 
nt sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  der  Säure  in 
^diinntem  Alkohol  in  dachen,  fast  quadratischen  Tafeln  aus. 
!b  iät  (iptiscb  positiv.  Das  Natrittmsalz,  GjHaOgNa,,  lange  schmale 
frismen,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  ebenfalls 
toserfrei.  Das  Barywnsaiz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
hlorbaryum  gefällt  und  entspricht,  bei  50  bis  60'*  getrocknet, 
ir Formel  C,H,0,Ba  ^  aH^O.  Der  Methylester,  C.HjO„(CH,)„ 
fteidet  sich  aus  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung  der 
iure  in  möglichst  wenig  Methylalkohol  (1:8)  innerhalb  einiger 
hmden  in  dünueu,  schiefen,  optisch  positiven  Prismen  ab.  Durch 
bkij-stallisiren  aus  Methylalkohol  kann  der  Ester  auch  in  einer 
Ideren,  optisch  negativen  Form  erhalten  werden.  Beide  schmel- 
n  bei  151"  und  sublimiren  hei  etwa  150"  in  Krystallen  der 
teilen  Form.  Mit  .Vlkali  und  Eisenchlorid  entsteht  anfangs 
tr  eine  gelbe ,  nach  einigen  Minuten  die  charakteristische  vio- 
Ue  Färbung.  Das  Molekulargewicht  wurde  sowohl  au  der  Säure 
I  dem  Methylester  bestimmt.  Die  neue  Säure  ist  von  Miller's 
inyweinsäure  verschieden.  S. 

H.  J.  H.  Fenton.  Eine  neue  Methode  zur  Dai-stellung  der 
foxyweinsäure  und  der  Gebrauch  dieser  Säure  als  Reagens  auf 
iltrium ').  —  Die  im  vorigen  Artikel  beschriebene  Säm-e,  C,H4  0e 
frH.O,  wird  durch  Brom  leicht  zu  Miller's  Dioxyweinsäure 
tedirt:  C,H,0g  +  2H,O-f  Br,  =  C.H^Ü,  +  2HBr.  Die  Lösung 
■i)  beim  Neutralisiren  mit  Soda  das  fast  unlösliche  Natriumsalz. 
P»  Verfasser  schlägt  vor,  die  nun  leicht  zugängliche  Dioxyweiu- 
Nnie  als  Reagens  auf  Natrium  auzuwenden.  S. 

'  X  Orlow.  Äconitsäure  aus  .\donis  veraalisä).  —  Verfasser 
Sni^hlt    die   Droge    Adonis   zur    Dai-stellung    von    Aconitsäurr. 


']  Chem,  NewB  70,  302.  —  ')  Husb.  Zeitaohr.  Pharm.  33,  771. 


1026  Citrouensäure.    Zuokersäure. 

Der  wässerige  Auszug  des  Krautes  wird  zuerst  mit  einigen  Tn^iia 
coucentrirter  Bleiacetatlösung  gefällt  und  später  ein  UebeiscUI^ 
<1erselben  Lösung  zugesetzt  Der  Niederschlag  wird  mit  TerdmmtV^ 
Schwefelsäure  zei-setzt,  das  Filtrat  concentrirt,  mit  Aether 
gezogen,  der  Aetherrückstand  aus  Wasser  mit  Zusatz  tod  ThN^ 
kohle  umkrystallisirt.  Nach  Husemann')  erreicht  der 
von  Adonis  an  aconitsauren  Salzen  10  Proc. 

C.   Wehmer  in  Hannover.     Dai'stellung    von   Citioa< 
durch  Gährung.     D.  IL-P.  Nr.  72957  2).   —   Eine   3  bis  30 
Zucker  (Rohrzucker,  Traubenzucker,  Dextrin,  Maltose)  enl 
Flüssigkeit  wird  nach  dem  Zusatz  anorganischer  Nährsalze 
des   Citronensäurepilzes  in   Gährung  versetzt     Die  Um^ 
der  organischen  Verbindungen  in  üitronemäure  ist  in  8  bi 
Tagen    vollendet     Der    Citronensäurepilz    ist  in   „C.  Wehi 
Beiträge  zur  Kenntnifs  einheimischer  Pilze  I;  zwei  neue 
pilze    als   p]rreger    einer  Citronensäuregährung ,   Hannover  1) 
Verlag  der  Ilahn'schen  Buchhandlung^,  ausführlich 

Sl 

Fimil  Fischer  und  Arthur  W.  Crossley.  Oxydation 
Zuckersäure  und  Schleimsäure  mit  Kaliumpermanganat*).  — 
der  Oxydation  der  Schleimsäure  mit  verdünnter  Salpel 
werden  nur  unerhebliche  Mengen  Traubensäure  erhalten,  da 
Schleimsiiure  in  Salpetersäure  von  verschiedener  Concent 
selbst  beim  Kochen  aufserordentlich  schwer  löslich  ist  und 
nur  sehr  langsam  angegriffen  wird.  Die  Anwendung  des 
manganats  führt  zu  besseren  Ergebnissen.  Dasselbe  wirkt  in 
gleichen  Art  auf  die  Zucker-  und  Schloimsäure  und  erzeugt 
KtH'hts Weinsäure  bezw.  Traubensäure.  Gleichzeitig  entsteht  4 
überwiegender  Menge  Oxalsäure.  Für  die  beiden  Read 
geben  die  Verfasser  eine  scheniatische  Formel.  Zur  Oxy< 
der  Zuckersäure  wurde  das  reine  Kalisalz  verwandt  25  g 
«elben  wurden  in  800  g  Wasser,  welche  17,5  g  Kaliumhy< 
enthielten,  gelöst  und  auf  0^  abgekühlt.  Dazu  wurde  eine  el 
gekühlte  Lösung  von  30  g  Kaliumpermanganat  in  1350  g  Waa<Ä 
in  kleinen  Mengen  im  Verlauf  einer  Stunde  gegeben.  Der  M 
längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  oder  durch  Erwärmen  anagflg 
schie<lene  Braunstein  wurde  abtiltrirt  und  die  Oxalsäure  aus  drt 
mit  Essigsäure  versetzten  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Calciia|| 
acetat  kochend  gefällt  Das  heifse  Filtrat  gab  mit  Bleiaoetid 
einen  reichlichen  Niederschlag,  der  kalt  liltrirt  und,  in  warme^ 


')  PflauzeustoÜ'e.  -  ^)  Pateutbl.  15,  2IÖ.  —  »)  Ber.  27,  394—398. 
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»r  snspendirt,  mit  Schwefelwasseratoff  zersetzt  wurde.  In 
'Wiederum  filtrirten  Fliissigkeit  war  neben  etwas  unveränderter 
tersäure  die  bei  der  lieaction  entstandene  Weinsäure  enthalten. 

der  stark  eingedampften  Losung,  die  zur  Hälfte  mit  Kaliuui- 
k)Dat  tieutralisirt  und  wieder  mit  der  anderen  Hälfte  vermiscbt 
ie,  krystallisirte  nach  kurzer  Zeit  die  Weinsäure  als  Wein- 
t  ans,  der  leicht  zu  identißciren  war.  Die  Schleimsäure  wird  von 
nanganat  langsamer  angegriffen  und  verbraucht  uooh  grölsere 
geil  ileaselben.  Da  ferner  das  Kalisalz  scliwer  löslii:h  ist,  so 
p  die  Keaction  in  gröfserer  Verdünnung  ausgeführt  werden. 
:  Sehleimsäure   wurden    in   400  g   Wasser   von   O»    suspendirt 

durch  50ccm  Kalilauge,  die  17,5  g  Katiunüiydroxyd  ent^ 
I,  in  Lösung  gebracht.  Um  ein  Auskrystallisiren  des  so  ge- 
tf/PU  Kalisalzes  zu  verhüten,  wurde  sofort  eine  gröfsere  Menge 
kalter  Permanganatlöaung,  welche  iOg  des  Salzes  in  ISOOccm 
eer  enthielt,  zugefügt.  Der  Zusatz  des  Permanganats  wird 
emesBon,'  dals  in  1  > :,  Stunden  die  Reaction  beendet  ist.     So- 

die  Hälfte  der  Oxydationsflüssigkeit  verbraucht  war,  wurden 
|.12ccm  der  genannten  Kalilauge   zugefügt,   um  die  I'lüssig- 

dauemd  alkalisch  zu  erhalten.  Der  durch  Elssigsäure  ans- 
biedeue  Braunstein  wurde  heils  abtiltrirt,  das  Filtrat  mit 
üure  angesäuert  und  mit  Calciurachlorid  und  überschüssigem 
loniak  die  Oxalsäure  gefällt  und  kochend  heifs  Eltrirt.  Die 
Krlan^e  schied  beim  Erkalten  neben  wenig  schleimsaurem 
i  traubensauren  Kalk  iib,  der  in  saures  traubensatues  Kali 
gofälirt  und  aualjsirt  wurde.  .Fr, 

Ferd.  Tiemann,  lieber  Isozuckersäui'e ').  Nach  früheren 
mnchungen  des  Verfassers  war  die  laozuckersäure  als  eine 
tocyadipinsäure  anzusprechen,  welche  Auffassung  durch  die 
jjBC  der  Isozuckersäure  und  zahlreicher  Abkömmliuge  und 
h  andere  Tbatsachen  gestützt  war.  Dagegen  verliielt  sich  die 
icker^ure  insofern  völlig  verschieden  von  den  gut  erforschten 
ixyadipinsäuren,  als  sie  weder  eine  einfache  Lactonsäure  noch 
Doppellauton  bildete,  E.  Fischer  bat  seine  Untersuchungen 
Zui^ersäure  und  der  Schleimsäure  auch  auf  die  Isozucker- 
e  ausgedehnt,  ohne  dafs  es  möglich  gewesen  wäre,  die  letztere 
reduciren  und  umzulagern.  Dies  war  für  den  Verfasser  Ver- 
Usung,  die  Isozuckersäure  einer  erneuten  Untersuchung  zu 
frrerien.  Zur  Herstellung  der  Isozuckeraäure  diente  salzsaures 
noeamin,  das  zweckmäfetg  von  beigemengtem  Gyps  durch  Auf- 
¥ 

')  Ber.  27.  IIS— 138. 
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:'j^*-'.  ::.  v^.-.j-j :.:.>::.  .-/i:.'  .  "'•T^-r:T  v^iri.  TonLeilhaft  ist  efl^ 
;«r'3»--::ia:  L'ir  ■>"  j  ';—  v'l.  riy.^rai-  ilii  *- '.-'.ti;  >ai]»eT^T säure  tob 
i.'j  \" ■.'!.-':- '.V .  auf  '1  ^iL  ^^ "  A * ^r :■  r Ja  1 T    r'ü  ■'  rrdirvii.     N aoh  der  stfir- 
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<  ald unikal z».-.      I»]'.-    li-:zT*rrv::    kaL:,    maij    au:ii    nuznitt<*lbar  «■■ 
Chitin    •.'iljah'^ii .    ■].  L.   au-    '\r'.i  jini    Salzsüure   l»ei  ffewölmlicher 
'IViijjir-ratur  au-L'TZ"i'<rL(rL.  luit  ^Va^^rr  au-jrwascLt-iien  und  daranf ' 
;fi-tr'»ckij»-t».-ii  HuiJiijjf'iv.halrL.     Au*  «irii  Aiialvsrii  der  Salze  gelÄ 
li'rrvor.  daN  di«-r»r!l»*rTj  iriiTL'*ri:*'i;  früLt-r-rL  Aiinabmen  nicht  als  an- 
li*.'itli':lic-  ^».-'•uii^läiv'ir  t^Troxyad!].':L^:lu^f^  Calci  um  aDuesehen  wer-" 
t\*:n  k'iiiiieü.     Ii*ri    'l'.-r  Al'*^'ii*-iduTj-r   dt-r   •.»rjAiü>«Len  Säuren  aal 
d*.'ii  (*.tlriiii]j^alz«rii  mir  Hülf^r  von  ».»xaKäure  i^t  zu  vermeiden,  dali 
»>xal<:iures  ("alriüin  L'vl'.i>t  l»]*ribt.  da<  Wim  Eindampfen  der  Lösung 
d'.'ii  or-'ani-^riif'ii  >äu!'rJi  -icli  beiuiniiirt  und  zu  falschen  Analyse»* 
'^r;r*.'l)ni*«*.'n  führt.    Wird  di^<f.*  Voi>icht  in  der  angegebenen  TVdi» 
jrf.'iiht.  -0  *.'rhJilt  man  K-iu*'  Säuiv.  wi-lrlier  die  Formel  Q H^O;  n- 
kommt    und    welch"    all(.'    Ki'jen schatten    der   kn'siallisirten  ho- 
zuckersliiirc  z*.'i;/t,  ab»-r  ein  Molekül  Wasser  weniger  enthält,  ab 
dar  VHrfas>r.r  S'-irif-r  Zei;  aiii:e;5».'b»'!i  liatte.    Hie  Isozuckersäure  ü 
daheM'  al<  "ine  V»'jbin»luni:  aufzufassen,  welche  aus  einer  Tetroiy* 
adipinsäure   f^fen.iniit  yonso^-urhcrsänrc)   durch  Abspaltung  eiMi 
Moleküls  Wasser  eiitst:uj<leii  ist.    Auf  Orund  theoretischer  Uebci'-: 
l"L!iin;:en    i>t    die   I-ozuckersihin*   als   ein  Dihvdroxvlderivat  einer 
tetrahvdrirt"n    Knrfuraii -« - «' -dicarbonsäure     aufzufassen.     All. 
dii«Mte  I )»•!■] vat»*  (Irr  Istiziickersäure  sind  anzusehen  der  IsozuditT* 
sinii'txi'n'iilnjifsifr^  frTiicr  di(;  aus  diest-m  hergestellten  Verbindungeai 
d:is     Isfnnfkrrsf'itirfdinnifd    und     das    Isozuckersäuralianilid  und 
s<!ilii  l'slirh  di"  I)'Kif:(iijHiioziu:lu'ri>üni'e  und  das  isozucker  saure  Bffl. 
|)ie   ^.Mofsr    M(;hrzahl    «htr   aus    Isozuckersäure   dargestellten  Ve^ 
bin<luii.u'"ii  "iilhält  miridestcins  1   Mol.  Wasser  mehr,    als  den  vo» 
der  isozurkcTsiiurr*  ab^^ch'itoteu  Formeln  entspricht,  und  sind  de»* 
iijilb  als  l)<'rivat  der  Norisozuckersäure  aufzufassen. — Der  A'oftl^' 
:.nrhrsfiHrf(l/tifliiflrsfrr  entsteht  durch  Einwirkung  von  SalzsäoiO' 
;ra.s  auf  in  Alkohol  (7  bis  H  Thle.)  suspendirtes  norisozuckersanrei 
(alriuin.    Srlinndzp.  7H".    \)vY  Ester  geht  leicht  (im  Vacuumexsio 
rator  innerhalb  24  Stunden)  in  den  bei  lOP  schmelzenden  JSWfl 
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der  Isozuckersäure  über,  der  wiederum  aus  der  Luft  Wasser  au- 
zieht,  um  den  Norisozuckersäureester  zurückzubilden.  —  Der  Nor- 
isozuckersäuredinidhylester   entsteht  auf  analoge  Weise    wie    der 
Diäthylester.  Schmelzp.  5lo.  Der  Tetracetylnorisozuckersätirediäthyl' 
esier  (aus  Chloracetyl  und  Norisozuckersäurediäthylester)  stellt  eine 
um  47^  schmelzende  Masse  dar,  die  an  feuchter  Luft   laugsam 
unter  Bildung  von  Essigsäure   sich  zersetzt     Beim   Kochen   mit 
Wasser  bildet  sich  der  Diacetylisozuckersäurediäthylester.  Diacetyh 
norisozuckersäure  wird  aus   Isozuckersäure   und  Acetylchlorid  er- 
halten und  geht  bei  100®  in  Diacetylisozuckersäure  über.    Die  Dar- 
stellung von  Salzen  der  Norisozuckersäure  ist  schwierig,  da  bei  nur 
wenig  abweichenden  Bedingungen  Salze  von  völlig  anderen  Eigen- 
schaften erhalten  wenden.     Während  von  der  Isozuckersäure  nur 
das  Bleisalz  erhalten  werden  konnte,  gelang  bei  der  Norisozucker- 
säure die  Isolirung  der  folgenden  Salze:   Primäres  und  secundäres 
Kalium-  und  Ammoniumsalz,  ferner  Calcium-,  Strontium-,  Baryum-, 
Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Zink-  und  Magnesiumsalz.  Fr. 

P.  Fortner  und  Zd.  H.  Skraup.  lieber  propionylirte  Schleim- 
mreester^y  —  Propionylchlorid  wirkt  auf  Schleimsäurediäthyl- 
ester  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Bildung  von  Tetrapropionyl- 
scUmisäureester,  (COOC2H5)2(CHO .  CsH.O),,  beim  Erhitzen 
unter  erhöhtem  Druck  aber  unter  Bildung  von  Tripropionylschleim- 

säure}mnäthylesterladm,  (C 0 0 Cg H, ) 6h(CH(7.  C^hTÖ)^ 0.  Bei 
jeder  Reaction  sind  dem  Hauptproducte  kleine  Mengen  des  anderen 
Esters  beigemischt.  Zur  Darstellung  des  ersten  werden  10  g 
Schleimsäureester  mit  18  g  Propionylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Nachlassen  der  Salzsäureentwickelung  erhitzt  (etwa  zwei 
Stunden),  die  nach  24  stündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
Abgesaugt  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ver- 
biüduüg  schmilzt  bei  118  bis  120^  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton,  Eisessig,  Benzol,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
AlkohoL  Die  Zusammensetzung  wurde  aufser  durch  Elementar- 
salze durch  Titration  mit  Kali,  durch  Aetlioxylbestimmung  und 
durch  Verseifung  mit  Alkalien  ermittelt.  Zur  Gewinnung  des 
'tfipropionyllactonesters  wurden  5  g  Schleimsäurediätliylester  mit 
9  g  Propionylchlorid  vier  Stunden  im  Rohr  auf  100^  erhitzt,  nach 
24  Stunden  das  überschüssige  Chlorid  abdestillirt,  der  zähflüssige 
Rückstand  wiederholt  mit  Petroläther  (bis  60«  siedend)  ausgekocht. 
Aus  den  nach  dem  Erkalten  abgegossenen  Auszügen  krystallisirte 
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zuerst  Tetrapropionylester,  später  Jas  Tripropionylesterlacton,  ilas, 
aocLmaU  in  absolutem  Aetlier  gelöst  und  durch  PetroläÜier  gefällt, 
bei  59"  schmolz.  Der  Nachweis  der  Formel  erfolgte  wie  oben,  aufeer- 
dem  durch  Vereeifuug  mit  Sal?^äure  und  Wägung  der  erhaltenen 
Schleimsäure.  Eine  Revision  der  früheren  ')  Versuche  über  Acetrl- 
schleimsäuri?  ergab,  daCs  tue  als  ^-TetracetylschleimsäurecstBr 
beschriebene  Verbindung  ebenfalls  TriacetitlschleimsäumnomUml' 
estaiactott,  (CO0CjHj)CH(CHO.CjHjO),CO,  ist  Ä 

K.  Auwers  und  A.  Jacob.    Ueber  atereoisomere  Butaatetra- 
carbonsäuren "). —  Auwers  bat  bereits  früher')  darüber  bericiitel, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Natriummalousäureester  auf  Amiiit- 
aäureester  in  alkoholischer  Lösung  ein  Gondensationsproduct  ept- 
stebt,  welches  beim  Kochen    mit  Salzsäure  in  Keiopentametkiilrv- 
dicurbonsäure,   Buiantdracarhonsäure   und   eine   dritte,    bei   I8ä' 
unter    lebhafter    Gaaentwickeluug    schmelzeude   Säui-e    gespalten 
wird.     Die  Versuche  sind  fortgesetzt  worden   und   dabei   hat  acb 
ergeben,   dafa  die   erstgenannte  Säure   nicht   entsteht,   weim  die 
Condensation  in  benzolischer  Lösung  vor  sich  gebt  und  nicht  mehr 
als  1  At.  Natrium   auf  1  Mol.  Malonsäureester  angewendet  wird; 
dieselbe   wird  also  nicht  durch  einen   abnormen  Verlauf  bei  der 
Verseifung  des  Oondensationsproductes  gebildet,  sondern  venlaukt 
ihre  Entstehung  dem  überschüssigen  Natrium,  wie  ja  eine  sukh« 
Umwandlung  der  Natriumverbindungen  von  Säureestem   in  alko- 
holischer Lösung   schon   öfter  beobachtet  wurde.     Weiter  ist  gc 
funden  worden,  dafa  die  bei  185"  schmelzende  Säure  eine  normal* 
Bntantetracarbonsäure  ist,  welche  mit  der  zuerst  gefundeueu,  be*- 
244°  schmelzenden  Siiure  stereoisomer  ist.    Dies  war  schon  frühst 
Tennuthet   worden,    doch   hatte   das   bei   der  Molekulargewichts'' 
bestimmung   mit  Eisessig  als   Lösungsmittel  erhaltene   Ergebuifi' 
dagegen  gesprochen.     Durch  Bestimmung  des  Molekulargewichte^ 
in  wässeriger  Lösung  wurde  jedoch  die  frühere  Annahme  bestäügC 
und  auch  durch  Titration  der  Säui-e  und  Analyse  von  Salzen  und 
Estern  derselben,   sowie  durch  Darstellung   des  Dianhydrids  fest- 
gestellt, dafs  eine  normale,  aber  stereoisomere  Säure  vorlag.    Ein« 
directe  Umwandlung  der  eiuen  Säure  in  die  andere  ist  nicht  ge- 
lungen, dagegen  konnten  auf  Grund   der  neueren  Beobachtuiigen 
einige  frühere  Angaben  richtig  gestellt   und   eingehendere  l'uter- 
Bucbungen    vorgenommen   werden.     Die  Verfasser   bezeichnen   la 
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Ler   vorliegenden   Arbeit  die   zuerst  gefundene  Tetracarbonsäure 
ils  h- Säure,   die   isomere  Säure  als  n- Säure.    Zunächst  weisen 
de  darauf  hin,  dals  der  Schmelzpunkt  der  h-Säure  bei  236®  (nicht 
bei  244<>),  der  der  reinen  n-Säure  bei  189®  (nicht  bei  185<>)  liegt, 
und  dafs  der  aus  der  früher  gefundenen,  noch  nicht  sicher  als 
n-Säure    erkannten    Verbindung    durch    Schmelzen    entstehende 
Körper,  der  bei  232®  schmolz,  nicht  eine  etwas  unreine  h- Säure, 
sondern  das  Monoanhydrid  derselben  ist     Die  Verbindung  kann 
auch  aus  der  n-Säure   durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  auf  190® 
erhalten  werden;  sie  geht  mit  Wasser  in  die  h-Säure  über.    Um- 
gekehrt gelingt   es,   die   h-Säure  in  die   n-Säure   überzuführen. 
Beide  liefern  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  durch  kurzes 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  die  entsprechenden  Di-Anhydride, 
TOD  denen  das  n-Dianhydrid  (Schmelzp.  248®)  beständig  ist,  während 
das  Di- Anhydrid  der  h-Säure  (Schmelzp.  168®)  durch  Erhitzen  mit 
Nitrobenzol  oder  Essigsäureanhydrid  in  n-Dianhydrid  übergeführt 
werden  kann.   Dieses  entsteht  auch  direct  aus  der  h-Säure  durch 
&geres  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  unter  Umständen, 
wenn  ihm  nämlich  Spuren  des  n- Anhydrids  beigemischt  sind,  auch 
durch  kurzes  Erhitzen  des  h-Dianhydrids  über  seinen  Schmelzpunkt. 

n-Butantetracar  bonsäure  189®, 
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Diese  VerbältniijSt?  werdeu  durch  vorstehende  Skizze  übersicfatlicluc 
Durch  die  Erkeuntnils  dieses  Zusammenhanges  ist  eine  Erleichte- 
ruDg  in  der  Daratelluiig  der  einzeluen  Verbindungen  eingetreten, 
indem  das  Reactionsgemisch  uiuht  mehr  durch  fractioiüite  Kry- 
stalUsation  getrennt  zu  werden   braucht,   sondern    durch   Kochen 
mit   Essigsäureauhydrid   in    das    n-Dianhjdrid  übergeführt  wird, 
welches   dann   als  Ausgaogsmaterial  dient.     Aus  dem  esi>eriin«i- 
tellen  Theil   der  Arbeit  sei  Folgendes   erwähnt:   Zur   DarsteHung 
der  n-Sfiure   wird   Malonsäureester  (1  Mol.)  mit  der   fituffachea 
Menge  Benzol  und  fein  granulirtem  Xatrium  (1  Ät.)  digerirt;  als- 
dann wird  Aconitester  (1  Mol.)  hinzugegeben.    Der  nach  dem  Ab- 
detitilUren  des  Benzols  verbleibende  Rückstand  wird  mit  Salzsaure 
mehrere  Stunden  gekocht,   bis  eine  tiltrirte  Probe  hoira  Erhifcsen 
keine  KrystaJle   mehr   abscheidet,   d.  h.  alle  Säure    in   Anhydrid 
umgewandelt  ist,    Durch  mehretiiudiges  Kochen  mit  Wasser  g«lil 
dasselbe  in   u-Säure   über,    die  nach  Entfärbung  mit  Thierkohle 
beim  Eindampfen  zurückbleibt;   sie  wird  entweder  in  reines  An- 
hydrid zurUckverwaudelt  oder  durch  Erhitzen  mit  Nitrohenzol  in 
das  Monoanhydrid  übergefülirt.    Hat  mau  in  alkolioUscher  Lijsung 
und  mit  mehr  Natrium  gearbeitet,  so  wird  das  Reactionsgetnisoli 
mit  heiTsera  Wasser  von   der  darin   schwer  löslichen  Ketönsaun 
zum  gröfsten  Theil  befreit.     Den  Rückstand  der  wässerigen  Aus- 
züge  kocht   man   mit    Essigsäui'eanhydrid;   die   noch   rorhandeue 
Ketonsäure  wird  dann  nicht  angegriffen  und  kann  durch  verdünnte 
Sodalösung  entfernt  werden,  während  das  Dianhydrid  zurückbleibt. 
Die  n-Butanidracarbotisäure  schmilzt   zunächst  bei  189*  und  er- 
starrt dann  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  232"  schmilit. 
Für   das   elektrische   Leitvermögen   wurde   ermittelt  K  =  0,0400 
und  für  die  isomere  h-Säure  K  =^  0,0414.    Sie  liefert  mit  SiJber, 
Baryum,   Nickel,  Kobalt,   Zink  und  Mangan  Sähe,  mit  Methyl- 
alkohol  und   Salüsauregas    in    der   Kälte    einen   neutralen    Tetra- 
methylester   (Schmelzp.    75  bis   76"),    mit    Aetliylalkoliol    in    der 
Kälte  eineu  sauren  Diäthylester  (Schmelzp.  168"),   in  der  Wärme 
einen  öligen   nftutrnlen  Tetntäthylest^ir,   mit   Propylalkohol  in   d«r 
Kalte    einen    sauren    Dipropylestcr    (Schmelz{>.    129").      Das   Di- 
a^iydrid    (Schmelzp.    248")    entsteht     durch     läi^eres    Erhitzen 
der  Säure  mit  Acetylchlorid ;  augenblicklich  tritt  die  Bildung  ein 
teim  Erhitzen  mit  EssigHäureanhydrid.     Monoanhydrid  entsteht  in 
lieiden  Fällen  nicht.    Bei  der  Einwirkung,  von  l'hoaphorpentaclilorid 
entsteht  gleichfalls   Dianhydrid.     Die   bereits   früher   untersuchte' 
li-Säure  wurde  aus  dem  jetzt   zugänglichen  Monoanhydrid  darge- 
stellt, ebenso  ihr  Tdraiwthtllester  (Sclimelzp.  63  bis  64").     Das 
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)en  erwähnte  Monoanhydrid  der  h- Säure  war  früher  nicht  er- 
sten worden,  da  stets  2  Mol.  Wasser  abgespalten  wurden.  Man 
Min  es  aber  durch  Erhitzen  der  n- Säure  (30,0)  mit  Nitrobeuzol 
100,0)  auf  190<>  erhalten,  indem  dann  unter  gleichzeitiger  Üm- 
agerang  nur  1  MoL  Wasser  abgespalten  wird.  Die  Ausbeute  ist 
ast  quantitativ;  gereinigt  wird  das  Monoanhydrid  durch  Ausfällen 
Bit  Chloroform  aus  concentrirter  heifser  Acetonlösung.  (Schraelzp. 
232^)  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  die  h- Säure  über. 
Das  h-Säuredmnhydrid  kann  aus  der  h-Säure  und  aus  dem  Mono- 
anhydrid durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  aus  der  li-Säure 
lurch  Essigsäureanhydrid  gewonnen  werden;  die  Darstellung  ist 
jedoch  umständlicher,  als  bei  der  n-Säui*e.  Es  schmilzt  bei  168'\ 
Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  hergestellten  h-Dianhydride 
«eigen  gewisse  Verschiedenheiten  von  einander;  das  Essigsäure- 
inhydridpräparat  schmilzt  bei  168®,  erstarrt  dann  und  schmilzt 
nochmals  bei  230  bis  240®,  während  das  Acetylchloridpräparat 
iber  168®  flüssig  bleibt  Beide  liefern  mit  Wasser  h-Säure.  Er- 
litzt  man  dagegen  zwei  Proben  auf  175®  und  behandelt  dann 
Dit  Wasser,  so  liefert  das  Acetylchloridpräparat  h-Säure,  das 
Essigsäureanhydridpräparat  dagegen  n-Säure.  Es  findet  also  eine 
Einlagerung  in  das  isomere  Dianhydrid  vom  Schmelzp.  248® 
Jtatt,  die  wahrscheinlich  dadurch  bedingt  ist,  dafs  Spuren  des- 
selben durch  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  mit  ent- 
stehen. Smdt. 

W.  A.  Bone  und  W.  H.  Perkin  jun.  i).  Die  Addition  von 
Satriummalansäureester  zu  Trimethylendicarbonsäurester  führt  zu 
iner  Natriumverbindung,  durch  deren  Zersetzung  mit  Säuren  J^ufa??- 
iracarbonsäureester,  (CgH.COOja^C  H-C  H2-C  H,-C  H^COOCjHs)^, 
•halten  wird.  Ebenso  wird  mittelst  Methylmalonsäureester  Methyl- 
(tantetra^arbonsäureester  vom  Siedep.  240  bis  250®  (55  mm)  er- 
ilten;  die  daraus  abgeschiedene  Säure  verliert  bei  200®  2  Mol. 
)hlensäure  unter  Bildung  von  Methyladipinsäure^  COOH-CH(CH,) 
vH^— CH2-CH2— COOH,  einer  farblosen,  krystalliuischon,  in  Wasser 
fserst  löslichen  Substanz  vom  Schraelzp.  64®.  S, 

B.  Lean.  Homologe  der  Butantetracarbonsäure  und  Adipin- 
ire  2).  —  Aus  dem  Dinatriumderivat  des  ButanietracarhonsnurC' 
ers,  (COOC2H,)2-CHNa-CH,-CH2-CHNa(COüaH5)„  können 
roh  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  leicht  aa-dialkylirte  ButaU' 
xicarbonsäuren  erhalten  werden.     So  wurde  die  Dimethyl-,   I)i- 
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ätbyl-,  Dicetyl-  und  Dibenzyltetracarbonsäiire  dargestellt.  W< 
Säui'eii  verhalten  sich  acidimetriacb  nicht  immer  wie  vierhasisch^ 
Säuren  und  dieselbe  Säure  verhält  sich  vei-schieden  gegen  n-r 
schiedene  Indicatoren  '),  Üibenzylbntantetracarbonsaure  erscbeinj 
sowohl  mit  Phenolphtalein,  wie  mit  LackmuB  zweibaflisch ;  Dimethyti 
Diäthyl-  und  Dic(>tvIbut»ntetracarbonaäure  erscheinen  mit  Phenol- 
phtalein vierbasisch,  mit  Lackmus  zweibasiach.  Die  Salze  da 
Dimetbyl-  und  Diäthylsäure  leiten  sich  von  der  vierbasischeu,  diu 
der  Aethyl-  und  Benzylsäure  von  der  zweibaaischen  Säure  her.  B(t 
200  bia  210°  zerfallen  alle  diese  Säuren  in  Kohlensäure  und  kowü- 
(ükylirte  Adipinsäuren.  Jede  derselben  wurde  in  zwei  isomeren 
Formen  erhalten  von  sehr  abweichenden  Schmelzpunkten.  Dnrrh. 
Erhitzen  derselben  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  kouul» 
aus  keiner  ein  Anhydrid  erhalten  werden,  während  die  alkylirtea 
Bernsteinsäuren  und  ß-Methyladipinsäiu'e  leicht  Anhydride  gebfnj 
d^egen  trat  hierbei  eine  partielle  Umwandlung  der  isoioereii 
Fennen  in  einander  ein.  —  ButarUiifracarbonsäure ,  aus  ihren 
Ester  (1  Mol.)  durch  Kochen  mit  (8  Mol.)  Barythydratlüsimüf 
genaue  Zersetzung  des  abgeschiedenen  Baryumaalzes  mit  8chwef4^ 
säure  und  Verdunsten  des  Filtrats  erhalten,  erwies  sich  aU  m 
Geraenge  von  Tetra-  und  Tricarbonaäure.  Es  bat  also  währenl 
der  Bearbeitung  eine  Abapaltung  von  Kohlensäure  stattgefumleD, 
wie  schon  Perkin^)  beobachtet  hat  Dieselbe  Erscheinung  fanden 
Conrad  und  Bischoff ')  an  der  Aethantetracarbonsäure,  Kleber') 
an  der  Propau-  und  Perkiu  und  Prentice-'')  au  der  Pentan- 
tetra carbonsäure.  Die  Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Dicetylbut&ntetn- 
carboosäureester  wurden  in  der  gebräuchlichen  Weise  durch  ViB* 
Setzung  des  Butantetracarbonsaureestera  mit  Natriumäthylat  uoi 
den  Jodüreu  der  Alkohole  bereitet.  DimethyibutanietracarbonsäutV' 
esler,  C,H.[C{CH3)(C00CsHs)a)„  krystallisirt  in  schönen,  dicken, 
vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzp.  54",  leicht  löslich  in  Aether, 
Methyl-  und  Aethylalkohol ,  Benzol,  Toluol  und  warmem  Petrol* 
äther.  Die  durch  Verseifung  mit  methylalkoholischer  Kslilöeun| 
dargestellte  lyimtihylbuUmtetrucarbonsäure ,  CioH,,0,,  krystallisi^ 
beim  Verdunsten   ilu'er  wässerigen  Lösung   in   kleineu,   verfilzt«! 

~~      "     "    "  "  I 

')  Eb  wird  hierbei  daran  erinnert,  data  auch  veraobiedene  nadere  orgi 
niBohe  SäureD  (Oxalsiiure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  CitroneQs&are  uül 
Smith,  Chcm.  News  47.  136  [1383])  and  auch  anorganiBche  Saun 
(Phosphorsäure,  Borsäure  nach  Eogel,  JB.  f.  1886,  8.  IßUB)  sich  gegen  v«l 
ichiedene  ludicaturen  verschieden  bsaiech  verhalten.  —  ')  Cheni.  ^)c.  J.  5^ 
19.  —  •)  Ann.  Chem.  21-1,  71.  —  ■)  JB.  f.  1888,  S.  1T59.  —  ')  JU.  f. 
8.  1780. 
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Xadeln,  leicht  löslich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  un- 
löslich in  Benzol,  Toluol  und  Petroläther.  Das  Silbersah^CiQUiQO^Ag^y 
k  ein  weifser  Niederschlag.  Das  Calciimisah  scheidet  sich  erst 
keim  Erhitzen  einer  Mischung  des  neutralen  Ammonsalzes  mit 
CUorcalcium  krystallinisch  aus.  Die  Ueherführung  in  Dimethyl- 
odipinsäure  geschah  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Tetracarbon- 
laureesters  mit  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  am 
KäckfluTskiihler,  die  Trennung  der  beiden  isomeren  Säuren  durch 
Ire  yerschiedene  Löslichkeit  in  Benzol.  Die  in  Benzol  schwer 
Ssliche  schmolz  bei  142^  die  leicht  lösliche  bei  70  bis  72'^. 
Jelinsky*),  der  beide  Säuren  schon  erhalten  hat,  giebt  die 
Schmelzpunkte  140  bis  141»  und  74  bis  76*^.  DiäthylbutantetrO' 
mbonsäureesteTj  C2H4[C(C3H5)(COOCjH;,)2]j,  krystallisirt  aus 
ledier  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  93  bis  M^ 
md  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Toluol,  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Ptekolather.  Die  freie Diäthylbutantetracarbonsäure^  C,,His Os,  durch 
i^erseifung  des  Esters  mit  Barythydrat  und  Zersetzung  des  Baryum- 
ilz^  mit  Schwefelsäure  erhalten,  ist  in  Wasser  viel  schwerer 
idich  als  die  dimethylirte  Säure  und  krystallisirt  aus  der  heifsen 
iMimg  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Silbersah,  CV2H,40^Ag4, 
nd  das  Calciumsdlz^  Ci2Hi4  0t,Ca2  +  5H.>0(?),  wurden  wie  die 
Uze  der  dimethylirten  Säure  dargestellt.  Die  Ueherführung  in 
Mkyladipinsäure,  C2H4[CH(C2H5)COOH]2,  geschah  durch  Er- 
tttzen  der  freien  Säure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung. 
ins  der  Lösung  des  Rückstandes  in  heifsem  W^asser  krystallisirte 
ii8  höher  schmelzende  Isomere  und  wurde  durch  mehrmaliges 
L'mkrvstallisiren    aus    siedendem    Wasser    bis    zur  Constanz   des 

«r 

Schmelzpunktes.  136<>,  gereinigt.  Schwieriger  war  die  Reindar- 
rtellung  der  niedrig  schmelzenden  Form,  welche  im  rohen  Zu- 
itande  aus  der  Mutterlauge  der  höher  schmelzenden  durch  Aus- 
Dehen  mit  Aether  gewonnen  wurde;  sie  beruht«  auf  der  gröfseren 
Loslichkeit  in  kaltem  Benzol.  Durch  Ueherführung  ins  Kalksalz 
[ereinigt,  schmilzt  sie  bei  51  bis  53°.  Diäthyladipinsäure  vom 
idunelzp.  136'^  krystallisirt  in  achtseitigen  Prismen  (Abbildung 
m  Original)  und  löst  sich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol 
rieht,  in  kaltem  Benzol  sehr  wenig,  in  Petroläther  nicht,  in  kaltem 
Tasser  wenig.  Si76ersaZ;8r,  CioHigO^Ag,.  Das  Ca?d?/?«SrtZ<2',  CjoHigü^Ca 
-2R,0,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Diäthyladipinsäure 
Hn  Schmelzp.  51  bis  53°  krystallisirt  nach  dem  Schmelzen  in 
iboctaedrischen  (?)  Massen,    die   aus    verflochtenen    Nadeln    be- 


»)  JB.  f.  1891,  S.  1778;  vgl.  auch  Kitzin^,  diesen  JB.,  S.  IKU  f. 
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stehen  (Abbildung  im  Original),  ist  ebenfalls  in  Aether,  Methj 
und  Aethylalkohol  leicht  löslich,  aber  auch  in  kaltem  Ben2ia 
Toluol,  Wasser,  schwerer  in  kochendem  Petroläther.  Silbersali 
CioHi,,()4Agj.  Das  Cdlciumsdlz  ist  leichter  löslich,  als  das  da 
isomeren  Säure.  Ein  Versuch,  Monäthylbutantetracarbonsäureesta 
durch  Behandlung  von  Butantetracarbonsäureester  mit  nur  1  Md 
Natriumäthylat  und  1  Mol.  Aethyljodid  zu  gewinnen,  führte  nac 
zum  Diäthylderivat  (Schmelzp.  93  bis  94«),  während  ein  andem 
Theil  des  Tetracarbonesters  unverändert  blieb.  —  Di^etylbuUm^ 
tetracarbansäureester^  C2H4[C(Ci6H3s)(COOCaH6)2]2,  wird,  wie  dk 
homologen  Ester,  zunächst  als  ein  Oel  gewonnen,  das  nach  eiuiga 
Zeit  eine  gelbliche,  seifenähnliche  Masse  abscheidet;  diese,  id 
poröser  Platte  von  anhängendem  Oel  befreit,  krystallisirt  am 
Petroläther  in  glänzenden,  dünnen,  vierseitigen  Täf eichen  VOB 
Schmelzp.  69,5^,  die  sich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leidU 
lösen.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  6  Mol.  in  Methylalkohol 
gelöstem  Kali  wird  das  krystallisirte  Kaliumsalz  der  Dicetylbutm 
tetracarbonsäure  gewonnen  und  aus  diesem  durch  Salzsäure  dil 
freie  Säure,  welche  eine  weifse,  feste,  unkrystallinische  MmM 
bildet,  die  aus  keinem  Lösungsmittel  krystallisirte.  Sie  schmilil 
unscharf  bei  80  bis  90^  und  löst  sich  in  den  meisten  organisdMI 
Solventien  leicht  (in  Methylalkohol  sehr  verschieden,  je  nach  di 
Temperatur);  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Ihr  Cälcium$(i^ 
C4oH7..,OsCa  (lufttrocken),  krystallisii-t  aus  kochendem  Alkohol  ii 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether.  Dw 
Silbersah ^  C^oÜTiOsAgi^  schwärzt  sich  schnell  am  Licht  Dn 
durch  Erhitzen  der  Säure  auf  205*^  entstehende  Gemisch  der  beida 
isomeren  Dicetyladipinsäuren^  C.2n4[CH(Cn.,H33)COOH]2,  wur4 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  getrennt.  Der  so  61! 
haltene  schwerer  lösliche  Theil  schien  nach  der  Analyse  ein  Est! 
zu  sein  und  wurde  daher  nochmals  verseift,  wodurch  sich  jedo(j| 
der  Schmelzpunkt  (41  bis  43^>)  nicht  merklich  ändei-te.  Die  Saiil| 
ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Aether,  Methyl-  Ulj 
Aethylalkohol  schwer  löslich.  Aus  den  Mutterlaugen  wurde  dl| 
amoq)he,  bei  32  bis  34^  schmelzende  Dicetyladipinsäure  isolirt  -i 
Bibcnzißbniantetracarbousäureester^  C2H4  [0(67  H7)  (C00C2Hj)|j| 
mit  Hülfe  von  Benzylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  I 
kleinen  vierseitigen  Tafeln  vom  Schmelzp.  126  bis  127®.  Er  Vä^ 
sicli  leicht  in  siedendem  Methyl-  und  Aethylalkohol;  etwas  schweif 
in  Aether  und  Petroläther;  in  warmem  Benzol  ist  er  löslich,  bleu 
aber  beim  Abkühlen  gelöst.  Das  durch  Verseifung  des  Esters  ei 
haltene  krystiiUinische  Kaliumsalz  giebt  mit  Salzsäure  einen  al 
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mählich  erstarrenden  Niederschlag  von  Dibemylhutanietracarhon- 
^Mkre^  die  nach  zahlreichem  Umkrystallisiren  aus  75proc.  Essig- 
^ure  in  schönen,  weifsen  Tafeln  krystallisirt.  Dieselben  enthalten 
Essigsäure  und  schmelzen,  nach  vorherigem  Trocknen  bei  100^ 
bei  166  bis  167<>  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Das  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Kalkhydrat  dargestellte  Calciumsah^ 
CttH^oO^Ca  -\-  2H2O,  und  das  lichtempfindliche  Sübersalz^ 
CjäHjoOgAgj,  entsprechen  der  zweibasischen  Säure.  Die  durch 
Erhitzen  der  Säure  auf  200^  entstandenen  isomeren  Dibenzyl- 
odipinsäuren^  C2H4[CH(C7H7)COOH]j,  werden  zunächst  durch  die 
Baryiunsalze  getrennt  (das  der  hochschmelzenden  Säure  ist  in 
heifsem  Wasser  schwerer  löslich,  als  in  kaltem),  sodann  durch 
die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Toluol.  Die  l3ei  211  bis  213® 
schmelzende  Modification  krystallisirt  aus  Eisessig  in  diaraant- 
artigen  Krystallen  und  giebt  ein  sehr  beständiges  Silbersah, 
C5oHio04Agj,  die  bei  152®  schmelzende  krystallisirt  aus  verdünnter 
Essigsäure  in  sechsseitigen  Prismen  (beide  Formen  sind  abgebildet) 
nnd  giebt  ein  sehr  lichtempfindliches,  in  heifsem  Wasser  etwas 
lösliches  Silbersah.  Beide  Säuren  sind  in  Wasser  und  Petrol- 
ather  unlöslich,  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht  lös- 
lich. Die  hoch  schmelzende  löst  sich  in  Benzol  nicht,  in  sieden- 
dem Toluol  schwer,  in  kalter  Essigsäure  sehr  wenig,  in  kochender 
leicht  Die  niedrig  schmelzende  ist  in  heifsem  Benzol  löslich,  in 
warmem  Toluol  leicht  löslich  und  daraus  krystallisirend;  in  kalter 
Essigsäure  löst  sie  sich  leicht  und  wird  daraus  durch  Wasser 
faystallinisch  gefällt.  & 

X.  Zelinsky  und  A.  Doroschewsky.  lieber  Allentetra- 
carbonsäureester  ^).  —  Die  Verfasser  beschreiben  Versuche  zur 
Gewinnung  der  Allendicarbonsäure  (Propadiendisäure),  CÜOH-CH 
=C=CH-COOH,  welche  jedoch  zunächst  nur  bis  zur  Synthese  des 
AVentäracarbonsäureesters,  (CüOCjH.)2C=Cr-C(COOC2H5),,  führ- 
ten. Tetrachlorkohlefistoff  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
IHmtriummalonsäureester  bei  1-  bis  IV2  stündigem  Erwärmen  unter 
Dunkelfärbung  und  Abscheidung  eines  Niederschlages  ein.  Aus 
dem  Reactionsproducte  werden  der  Alkohol  und  der  überschüssige 
Tetrachlorkohlenstoff  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ge- 
fallt und  die  so  erhaltene  körnige,  g(4be  Krystallmasse  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wiederholtes  um- 
krystallisiren aus  heifsem  Alkohol  gereinigt.  Es  entsteht  so  ein 
5<?hr  leichter,  krystallinischer,  luftbestündiger  Körper,  ein  AdditianS' 


')  Her.  27,  3374-337(;. 


fTMti^'^  Tjt  S-krf'HAnjrktii.r  ri  A^'iUf&raearbtmsäureesier  von  dei 

fvi  <i-r  Zrr?^tzTiii;i  lüe*^  Ad«ütion<productes  mit  Yerdüniiter 
''•; ;.  Tr  f  r  L-iÄ  -.r-  büfirt  iich  -1*:tä.  .ryyrop^yhntetracarbonsäureestet^ 
•  »•iöC.H. ,,«  -rH-Cr«>L\H.  .iCt.M_»C,H,  »a,  ein  farbloses  Oö^. 
x-.;Crr-.  im  .afivnrrddnntra  [^ame  destiliirt,  unter  ^mm  Dnuk; 
f/r.  r;:.-r  TrEttp^ratur  bis  za  'X»^  .Ukohol  abspaltet  Der  Destit; 
*^*..>:L«rick«tarid  erstarrte  b^im  Erkalten  zu  einer  festen,  b^ 
i-^ai.inifoLen  Maese.  welche  mit  weni:z  Aether  gewaschen  and  MI 
L'r.rvrai  Arth*:r   omkrv^tallisirt   wurde.     Der  so   erhaltene  ÄUnh 

m 

Uff^UMfionsäure^^er  bildet  farblose,  aadelförmige  Krjstalle  tob 
*':r;m^Izp.  03  bis  95*,  welche  in  Wasser  und  in  kaltem  Aetiier 
faßt  iinl'/sliijh.  in  siedendem  Aether  schwer  löslich,  in  heilsem 
Alkohol,  siedendem  SchwefelkohlenstoS.  kaltem  Chloroform  nni 
Terrae  hlorkohlenstof  daizegen  leicht  löslich  sind.  Die  alkoholische 
IjrtiifiU  ^lieseri  Esters  wird,  entsprechend  dem  Dicarboxyglutaooii- 
Äärjre<;iter  v«>n  Conrad  und  GuthzeitM,  durch  Eisenchloii^^ 
<i(jrikelblau  ^'efürbt.  Der  Alleutetracarbousäureester  addirt 
g*- wohn  lieber  Tem|>eratur  Wassf  r  unter  Bildung  einer  syru] 
fnrh\fr^.ü  Flüssigkeit,  welcher  die  Formel  Ci^H^O^  4-  211^0 
kommt.  —  Ob  die  freien  Allendicarbonsäuren  existenzfähig 
fc^ill   Vi^-i   der   Fortsetzung   der  Untersuchung  entschieden 

Se. 
H.  Winter.     Gluoinsäure  *  k  —  Beim  Erwärmen  einer  Ipi 
Invfrrtzurkerl'isunj;  mit  ^  ^  Proc.  Talciumhydroxyd  entsteht  plöl 
bei  f>6,5^'  ein  voluminöser,  tiockiger  Niederschlag,  der  in  viel  Wj 
sowie  bei  weiterem  Erhitzen  sich   löst,   wegen  seiner  schleü 
lieschattenheit  sirh  nicht   tiltrireu  läfst   und  an  der  Luft  dui 
V)raun  wird.    Seine  Reinigung  gelang  dem  Verfasser  in  der  Wei 
dafs   er  den   Niederschlag   sicli   absetzen  liefs,   die   überstehe 
braune    Flüssigkeit    gröfsteutheils    durch    Decantation    entfe 
Kalkwasser  zusetzte,    worin  die  Verbindung  sich  weniger  löst 
in  Wasser,  das  Kalkwasser  decantirte  und  diese  Operation  füni 
wiederholte.     Das  Absetzen    erfolgte  stets  in  einer  ganz  voll 
füllten,  gut  geschlossenen  Flasche.     Das  unveränderte  weifse 
parat  wurde  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 


•;  JB.  f.  1889,  S.2601.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1894,  S.  1049— 1061; 
Ref.:  Cheiu.  Centr.  66,  I,  371—372. 
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kether  ausgeschüttelt.    Nach  dessen  Verdampfung  hinterblieb  eine 
»rganische  Säure  in  farblosen  Krystallnadeln,   die  sich  innerhalb 
iines  gelben  Syrups  bildeten.    Beim  Stehen  im  Exsiccator  schmel- 
zen gewissermafsen  die  nadeiförmigen  B^rystalle  weg,  es  werden 
andeutlich  entwickelte,  rohrzuckerähnliche  Krystalle  sichtbar,  die 
aber  auch  nach  einiger  Zeit  allmählich  verschwinden.    Die  Masse 
mmmt  eine  dunklere  Färbung  an  und  zersetzt  sich  unter  Gasent- 
wickelung,  die  erst  aufhörte,  als  die  Masse  zu  einem  schwarzen 
Harz  eingetrocknet  war.    Bei  der  Destillation  mit  Wasser  lieferte 
dieser  Rest  Kohlensäure  und  Ameisensäure.    Ein  Umkrystallisiren 
der  Säure  gelang  nicht  —  Verfasser  nimmt  an,   dafs   der  weilse 
Niederschlag  ein  basisches  Kalksalz  der  Glucinsäure  gewesen  ist, 
aud  dals  die  Krystallnadeln  aus  Glucinsäure  bestanden,  die  lang- 
sam in  Apoglucinsäure  überging.  Rh. 


Thiosäaren. 


H.  Arctowski.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Schwefelkohlen- 
1).  —  Schwefelkohlenstoff  wurde  mit  Quecksilberchlorid  neun 
Stunden  auf  130^  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt;  es  konnte 
keine  chemische  Einwirkung  beobachtet  werden.  Jedoch  die  festen 
Stucke  des  Salzes  bilden  sich  in  feine,  sehr  lange  Nadeln  um, 
welche  die  charakteristische  Form  des  sublimirten  Quecksilber- 
chlorides haben.  —  Auf  diese  Beobachtung  hin  wui'de  die  Löslich- 
keit Terschiedener  Salze  im  Schwefelkohlenstoff  untersucht.  Es 
ergab  sich,  dafs  100  Thle.  der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid  bei  8®  0,031  enthielten,  von  Quecksilberbromid  0,122,  von 
Quecksilberjodid  0,238  g  Salz.  Quecksilbercliloiür  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merklich,  Quecksilberjodür  dagegen 
sehr  leicht  Kaliumchlorid,  -bromid,  -Jodid,  -nitrat,  -antimoniat 
sind  absolut  unlöslich.  Ebenso  ist  es  bei  den  Salzen:  Natrium- 
carbonat  und  -phosphat,  Aramoniumchlorid,  -sulfat  und  -carboiiat, 
Silbernitrat  und  -Jodid,  Magnesiumchlorid,  -sulfat,  Cadmiumjodid, 
Zinn-,  Bleichlorid,  Bleijodid,  Kupferchlorür,  Zinkchlorid,  Chrom- 
chlorid  der  Fall.  Eisenchlorid  ist  etwas  löslich,  dagegen  Aluminium- 
cUorid  so  gut  wie  unlöslich.  Quecksilbernitrat  löst  sich  beträcht- 
lich in  kochendem  Schwefelkohlenstoff.  Bleinitrat  ist  in  der  Kälte 
öllöslich,  in  der  Wärme  leicht  löslich.   Zinntetrachlorid  ist  misch- 


')  Bull.  acad.  roy.  Sc.  27,  364—371 ;  vergl.  auch  diesen  JB.,  S.  497. 
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bar   mit  Schwefelkohlenstoff.     Die  Lösung   raucht   stark    an  der 
Luft,  reagirt  lebhaft  mit  Ammoniak   unter  Bildung  eines  wipifseii 
Niederschlages.     Mit   Schwefelammoniiim    bildet   sich   ein   gelber 
Niederschlag,  —  Die  Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  geschiebt 
am  besten  nach  der  Methode  von  Lidot,    In  einer  halb  gefülltem 
Flasche   schüttelt   man   kleine    Mengen    mit   viel   Quecksilber  so 
lange,  bis  der  ätheriache  Geruch  verschwindet.    Hierauf  decantirt 
man   and   unterwirft   die  Flüssigkeit   der  langsamen  Destillation. 
Das  so  erhaltene  Product  katin  nur  kurze  Zeit  aufbewahrt  venho. 
Es  siedet  bei  46,27*.    Gegen  Sonnenlicht,  feuchte  Luft  und  Tem- 
peraturerhöhungen ist  es  sehr  empfindlich.     Der  Anfang  der  Zer- 
setzung  scheint   in   einer   partiellen  Polymerisation   zu    bestellen, 
die   von   Schwefelansscheiduiig   begleitet    ist.     Die    entstellenden 
l'roducte  verleiben  dem  Schwefelkohlenstoff  seinen  üblen  Genidi 
und  erhöhen  den  Siedepunkt.  L.  H. 

Victor  Meyer.  Ueber  die  Entstehung  von  Dicarboniden  ans 
Schwefelkohlenstoff  bei  niederer  Temperatur ').  —  Tetrachlorkolilen- 
stoff  wird  im  Grofsen  durch  Chloriren  von  Schwefelkohlenstoff  b« 
20  bis  40"  C.  gewonnen.  Beim  Rectificireu  des  Tetrachlorkohlenatofe 
fällt  ein  Oel  ab,  welches  beim  Fractioniren  sich  in  CClj,  (^Cl> 
und  CjCIb  spaltet  Der  benutzte  Schwefelkohlenstoff  war  beson- 
ders rein.  Es  ist  anzunehmen,  dals  beim  Chloriren  ein  klemor 
Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  nach  den  Gleichungen  verändert 
wird: 

2  08,  +  Cl„  =  C,C1,  +  2  8,0^ 

2CS,  +  CU  =  C,C1,  +  2S,C1,.  L.  ü. 

J.  M.  Loven.  üarstellang  der  Thiodiglycolsäore  *).  —  95  g 
ki'ystallisirte  Monochloressigsäure  werden  mit  einer  35**  w&mrtii 
Ijösung  von  145  g  krystallisirter  Soda  in  50  g  Wasser  übergössen' 
Ferner  werden  45  g  Natronhydrat  in  Wasser  zu  100  com  gelöiit, 
die  Hälfte  dieser  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  völlig  i/^ 
sättigt  und  gleichzeitig  mit  der  anderen  Hälfte  unter  L'mschwenkeü 
zur  ersten  Lösung  gegossen.  Nach  drei  Stunden  giebt  mau  110  ccm 
eonceutrirte  Schwefelsäure  zu  und  tiltrirt  Aus  dem  Filtrat  werden 
ungefähr  70  g  durch  10  bis  15  Proc.  sam-es  Natriumsulfat  ver- 
unreinigte Säure  erhalteu.  Zui-  Reinigung  löst  man  in  heifsel* 
Wasser  und  liitrirt  heils.  Die  Mutterlauge  wird  bis  auf  "270 
eingeengt  und  bei  40"  abgeeaugi  Das  Filtrat  liefert  noch  et^ 
10  g  reiner  Säure.  L.  H. 


')  Ber.  27,  3160—3161.  -  ')  Dapelbat.  S.  3059—3060. 
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W.  Königs  und  Carl  Meyer.   Ueber  die  Sulfocamphylsäure. 
111.1).  —  Die  Sulfocamphylsäure^  C9H14O6S,  ist  zweibasisch;    sie 
enthält  ein  Carboxyl  und   eine  Sulfogruppe,  sie  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Essigäther  mit  3  Mol.  Wasser.    Durch  Erwärmen  des 
neutralen  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  und  Benzol  unter  Rückfluts 
entstehen  der  neutrale  und  der  saure  Methylester,    Der  neutrale 
Ester,  CiiHigOsS,  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  und  schmilzt  bei 
72*»;  der   saure  Ester  schmilzt   bei    140^.    Durch  Behandeln   der 
Sulfocamphylsäure  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  170  bis  190® 
entsteht  die  Isolauronolsäure,  CsHis.COaH,  welche  durch  Oxydation 
mit  eiskalter,    verdünnter   Chamäleonlösung   die   Isolauronsäure^ 
C^HjjO,,  liefert    Die  neue  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132*^  und  ist  in  Aether,  Alko- 
hol und  Benzol  leicht  löslich.     Das  Silbersalz,  Cj^HuO^Ag,  kry- 
stallisirt aus  heilsem  Wasser.    Die  Phenylhydrazinverbindung  der 
Isolauransäure  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  199<>;  die  Semi- 
mbaeidverbindung   schmilzt  bei   248  bis  250®  unter  Zersetzung. 
Die  Säure   reducirt  ammoniakalische   Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung, ist  eine  Keto-  oder  Aldehydsäure,  wird  durch  Natrium- 
amalgam leicht  angegriffen   und   geht  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  p-Xylylsäure,  C9H10O.2,  vom  Schmelzp. 
165  bis  1660  über.     Wenn  man  die  Sulfocamphylsäure  mit  einer 
25proc.  wässerigen  Phosphorsäure  und  etwas  mehr  Baryt,  als  zur 
Bindung  der  frei   werdenden   Schwefelsäure   erforderlich  ist,    im 
Einschmelzrohr  auf  170  bis  180<^   erhitzt,   so   entsteht   unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure   und  Schwefelsäure  der  Kohlemvasser- 
^off  CgHi^   in  einer  Ausbeute  von  ca.  50  Proc.  der  Theorie.    Der 
Körper  G^Hu  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  108  bis  110<^  und 
identisch  mit  dem  von  Damsky  durch  Destillation  des  sulfocam- 
pbylsauren  Ammoniaks  mit  Salmiak  erhaltenen  Körper.      Min. 

6.  Carrara.  Ueber  Selenetine  2).  —  Die  den  Schwefelver- 
bindungen analogen  Selenverbindungen  werden  als  Thetine  be- 
zeichnet Wirken  äquimolekulare  Mengen  von  Aethylselenid  und 
Bromessigsäure  auf  einander  ein,  so  resultiren  leicht  zerfliefsliche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  74<^,  Diäthylselenetinbromid^ 

J    Silberoxyd  wandelt  in   das  entsprechende  Diäthylselenetinhydrat^ 
(CiH5)iSeOHCH.2COOH,  um,  welches  erst  ein  farbloses  Oel,  dann 


')  Ber.  27,  3465—3470;   vgl.  JB.  f.  1893,   S.  809  £E.   —   «)  Accad.  dei 
ünceiRend.  [5j  3,  11,  32—37;  Gazz.  chim.  ital.  24,  H,  173—179. 
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eine  zerfliefsliche  Krystallmasse  von  saurer  Reaction  bildet    Der 
Versuch,  eine   isomere  Verbindung  (CaH5)jSeOHCOO.CHs  dar- 
zustellen,  führte   zum  Triäthylselenin^   das  wohl  nach  folgender 
Gleichung  entstand:  3Br5Se(C2H5)2  +  2H2O  =  4HBr-(-  2BrSe 
(02115)3  -f-  SeOg.    Eine  Verwechslung  mit  Diäthylmethylselenin  er- 
scheint dabei  ausgeschlossen.     Diese  Verbindung   würde   für  die 
Existenz   einer  isomeren   Verbindung   sprechen,    welche  sich  in 
folgender  Weise  zersetzen  könnte: 

CH,CoVse<c:H:  =  ^««  +  BrSeCH,(CH.)r 

Durch  die  Entstehung  des  Triäthylselenins  kommt  die  Veranlas- 
sung, jene  gesuchte  isomere  Verbindung  als  Zwischenglied  anzu- 
nehmen, in  Wegfall.  L.  E 


Aldehyde. 


A.  Villiers    und   M.  Kay  olle.      Ueber    eine    Reaction  der 
Aldehyde.    Differenzirung   der  Aldosen   und  Ketosen  J).  —  Ver- 
fasser haben  die  bekannte  Schmidt 'sehe  Reaction  auf  Aldehyde 
und  Ketone  mit  einem  besonders  empfindlichen  Reagens  an  gans 
sorgfältig  gereinigtem  Aceton  geprüft.     Als  Reagens  diente  eine 
mit  schwefliger  Säure  entfärbte,  wässerige  Fuchsinlösung,  bei  der 
jede  überschüssige   schweflige   Säure  Veimieden  wurde.     Dieselbe 
ist  sehr  empfindlich  für  Aldehyde,  liels   aber  bei  dem   sorgfältig 
gereinigten  Aceton,  wenn   auf  5  com  des  Reagens  nicht  mehr  als 
1  bis  2  ccm  Aceton  angewandt  wurden,  sofort  keine  Färbung  er- 
kennen,   sondern   eine   leichte   Färbung   tritt   unter   diesen   Um- 
ständen erst  nach  Ablauf  einer  Stunde  ein  und  scheint  auch  diese 
nur   von   Spuren   von   Unreinheiten   herzurühren.     Auch   Methyl- 
äthylketon  gab  bei   analoger  Behandlung  ein  negatives  Resultat, 
ebenso  reine  Lävulose  und  Sorbose.   Glucose,  Invertzucker,  Galac- 
tose,  reducirte  Dextrine   röthen   das  Reagens   wie    die  Aldehyde. 
Bei   Saccharosen   wie  Zucker,   Maltose,   Lactose   tritt   erst   nach 
mehrtägigem  Stehen  in  Folge  einer  Glucosespaltung  eine  Färbung 
ein.     Um  die  Reaction  zu   erhalten,   mufs   man  neutrale  Flüssig» 
keiten   benutzen,   da  Säure   bei  Aldehydzuckern   hindernd   wirkt 
Die   Reaction    selbst  wird    in   verschlossenen   Röhren   ausgeführt 


^)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  691—693;  Compt.  rend  119,  75—77;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  30,  307-310. 
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Verfafiser  glanben,  dafs  sich  diese  Reaction  auf  Grund  obiger  Be- 
ohÄchtungen  zur  Differenzirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  be- 
Mtzen  lassen  wird.  Tr, 

Wjndham  R.  Dunstan  and  T.  S.  Dymond.    Die   Isomerie 
«fer  aliphatischen  Aldoxime^).  —  Vor  einiger  Zeit  gelang  es  den 
I  Verbssem,  das  Acetaldoxim,  das  bis  dahin  nur  als  flüssige  Sub- 
stanz bekannt  war,  krystallinisch  zu  erhalten  und  durch  Erhitzen 
die  krjstallinische  Modification  wieder   in    eine    flüssige    umzu- 
waodeliL   Das  reine  Äcetaidoxim,  C2H5NO,  welches  man  am  besten 
m  Aldehydammoniak    und    Hydroxylaminchlorhydrat    darstellt, 
siedet  bei  114,5®  und  wird,  wenn   man  es  mit  Eis  abkühlt,  fest. 
Die  Ton   anhaftender  Flüssigkeit   befreiten  Krystalle   zeigen   den 
Schmelzp.  46,5«.    Erhitzt  man  die  fest  gewordene  Masse,  so  wird 
fie  flüssig,   siedet  genau  bei  114,5®  und  scheint  eine  Auflösung 
des  festen    Oxims   in    einer   flüssigen   Modiflcation    darzustellen. 
Verfasser  haben  nun   bei   beiden  Modificationen  dasselbe  Mole- 
hlargewicht  und  nur  kleine  Unterschiede  in  den  Dichten  sowie  der 
nagnetischen  Rotation  nachgewiesen.    Läfst  man  Chlorwasserstoff 
ttf  die  abgekühlten,  ätherischen  Lösungen   der  beiden   Modifl- 
citionen  reagiren,  so  scheint  dasselbe  sehr  hygroskopische  Chlor- 
tfdrat  zu  entstehen.    Während  Dollfus  durch  Einwirkung  von 
bogsaureanhydrid  auf  flüssiges  Acetaldoxim  nur  Acetonitril  er- 
lielt  und  dem  Acetaldoxim  die  ß-  oder  Syn-Formel 

Cxig .  CH 
lioH 

aschreibt,  gelangten  Verfasser  zu  ganz  anderen  Resultaten.  Das 
iegte  Acetaldoxim  lieferte,  als  es  mit  Essigsäureanhydrid  be- 
sudelt wurde,  ein  unbeständiges  Acetylderivai ^  CHgCH  :  NO 
•COCH3,  ^iid  wahrscheinlich  Diacetylhydroxamsäure,  CH3C(0H)N0 
•COCHs*).  t)*8  flüssige  Acetaldoxim  gab  dasselbe  unbeständige 
ifietylderivat  neben  sehr  wenig  Acetonitril.  Beide  Modificationen 
SAeo  mit  Phosphorpentachlorid  Acetamid  und  Methylformamid, 
tihrend  die  Einwirkung  von  Phosphoi-trichlorid  nur  Essigsäure 
od  Ammoniak  lieferte.  Auch  Propionaldoxim ^  CsIIgCHiNOH, 
m  bisher  nur  in  flüssigem  Zustande  bekannt.  Da  es  nahe  lag, 
kb  auch  dieses  Oxim  in  einer  festen,  sowie  einer  flüssigen 
bdifieation  existiren  kann,  so  haben  Verfasser  diese  Frage 
sprüft  und   mittelst  eines   besonderen  Apparates  bei  —  20^  die 


»)  Chem.  Soc  J.  65,  206—228.  —  *)  Vgl.  A.  Ilantzsch,  Ber.  25,  701; 
.  f.  1892,  S.  1370. 
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beideti  Modificationen  getremit.  Die  feste  Moditicatiuu  schmilzt 
bei  21,5"-  Von  beiden  Modificatloiieii  wurden  die  Dicbten  iiod 
die  magnetische  Rotation,  snwie  die  Kinwirkuug  yoq  Phospbor- 
pentaciilorid  bezw.  Fhosphortrichlorid  studiil.  Beim  Isobiityralä- 
oxini  gelingt  eine  mecbanisclie  Trennung  trotz  Abkiiblaiig  auf 
—  800  nicht;  doch  geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Pbosplior- 
pentaclilorid  hervor,  data  ein  Gemisch  von  zwei  flüssigen  iBoraereu 
hier  vorliegt.  Die  Osime  des  Acetaldehyds ,  Propionaldehrds 
und  iBobutyraldebyds  bilden  Stereoisoniere,  ähnlich  wie  mau  m 
bei  den  üximen  von  aromatischen  Aldehyden  annimmt         Tr. 

A.  Trillat.  Ueber  das  Formol ').  —  Um  Spuren  von  Fomtol 
kenntlich  zu  machen,  wird  die  Anwendung  des  sehr  verdilniiteD 
Anilinwassers  oder  die  Farbeureactlou  des  Benzbydrols  empfohlen. 
Zur  Ausführung  der  Reaction  erhitzt  man  die  formothalcige 
Flüssigkeit  mit  Dimethylanilin  und  Schwefelsäure.  JSIan  macht 
alkalisch,  verjagt  den  UeberschuTs  an  Dimethylanilin  durch  Waaser- 
dampf,  filtrirt  durch  ein  kleines  Papierfilter,  welches  man  mit 
Essigsäure  angesäuert  hat  und  beobachtet  die  Färbung  des  Papiers, 
indem  man  es  mit  ISleisuperoxyd  bestreut.  Blaufärbung  zeigt  das 
Vorbandensein  des  Formols  oder  eines  seiner  Derivate  an.  —  In 
einer  Verdünnung  von  1 :  50000  wirkt  das  Formol  fäuhiiXsbemmenJ. 
bei  der  Verdünnung  1 :  12000  wird  Fäuluits  völlig  verhindert.  In 
einer  Tabelle  werden  die  Resultate  der  hauptsächlichen  Arbeiten 
über  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Formols  zusammeD- 
gestellt  Die  Giftigkeit  des  Formols  ist  sehr  gering,  anbcutau^ 
Gaben  von  0,56  g  wirken  auf  Meerschwein  eben  nicht  todttich.  In 
einer  mit  Formaldehyddämpfen  erfüllten  Atmosphäre  könne« 
Tliiere  lange  leben,  ohne  l'ubehagen  zu  empfinden.  Ueberrascbend 
wirkt  der  Unterschied  zwischen  der  zur  Fäulnirsverbiiidening 
nöthigeu  Menge  Forraol  und  derjenigen  Menge,  welche  nöthig  isli 
die  Bacterien  völlig  zu  tüdten.  Aehnliches  trifft  man  auch  bei 
Sublimat.  Die  Verschiedenheit  ist  oft  abhängig  von  den  Bedin- 
gungen, unter  welchen  man  experimentirt.  \'erfasser  hat  fero^f 
eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  über  die  desinficirende  Wi^" 
kung  der  Formoldämpfe  angestellt  und  giebt  in  einer  Tabelle  di« 
Resultate  seiner  und  anderer  Autoreu  Arbeiten.  Die  FoniiO^" 
dämpfe  haben  die  Kigeuschaft,  die  zu  desinficireuden  Gegenstäw"'  I 
rasch  zu  durchdringen.  Dieser  Umstand  ist  um  so  bemerke»'*'] 
werther,  ala  die  wässerige  Forraollösung  sehr  wenig  flüchtig  i*  ■ 
L.  H. 

')  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  537-Ö44. 
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A.  Trillat  Antiseptische  Eigenschaften  der  Formoldämpfe  i). 
-  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  die  mit  Formaldehyddämpfen 
nprägnirte  Luft  Fäulnils-  und  Speichelbacillen,  den  Bacillus  an- 
tiracis,  Bacillus  Eberth,  Bacillus  Koli  etc.  zu  tödten  vermag, 
'^eraer  hat  Verfasser  gezeigt,  dafs  die  Nachbarschaft  eines  mit 
formaldehyd  getränkten  Leinwandlappens  fähig  ist,  Fäulnils  von 
Fleisch  abzuhalten.  Obgleich  dieses  Verfahren  sehr  einfach  ist, 
so  konnte  doch  Formaldehyd  nicht  leicht  beschafft  werden.  Es 
wurde  deswegen  ein  Apparat  construirt,  welcher  die  Form  eines 
Pulverisators  hat  und  der  im  Tage  5  kg  Methylalkohol  in  Formol- 
dampf überführt.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  25  Proc.  Es 
wurde  folgender  Versuch  angestellt:  In  einem  Krankenzimmer 
von  45  cbm  Inhalt  war  der  Apparat  vier  Stunden  lang  in  Thätig- 
keit  Nach  dieser  Zeit  wurde  sterilisirte  Bouillon  mit  abgeschabten 
Trümmern  der  Decke,  des  Fulsbodens  und  der  Oberfläche  von 
Gegenständen  in  dem  Zimmer  inficirt  In  andere  Bouillons  wur- 
den kleine  Papierstücke,  Stoff-  und  Holzstücke  gebracht,  die  mit 
Bouillon,  reich  an  Milzbrandcolonien,  durchfeuchtet  oder  mit 
tuberculösem  Auswurf  bestrichen  waren.  Alle  diese  Bouillons 
waren  nach  14  Tagen  noch  klar,  einige  zeigten  sich  nach  25  Tagen 
leicht  getrübt  Eine  zerstörende  Wirkung  auf  Metalle  konnte 
nicht  wahrgenommen  werden,  jedoch  wurden  die  mit  Rosanilin- 
farben gefärbten  Seidenstoffe  etwas  violett  und  solche  mit  ge- 
wissen Azofarbstoffen  schwach  gelblich.  Der  Geruch  nach  Form- 
aldehyd verschwindet  schnell  aus  dem  Zimmer  bei  guter  Durchlüftung, 
oder  wenn  man  ein  Gefäfs  mit  Ammoniak  aufstellt.  L,  H. 

R.  Cambier  und  A.  Brochet.  Ueber  die  Darstellung  von 
gasförmigem  Formaldehyd  zur  Desinfection  2).  —  Die  Mittheilung 
^on  A.  Trillat  über  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Formol- 
äampfes^)  veranlafste  die  Verfasser,  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen.  Es  wurde  versucht, 
Formaldehyd  nach  zwei  Methoden  herzustellen:  1.  durch  De- 
polymerisation  des  Trioxymethylens  durch  Wärme,  2.  durch  un- 
vollkonmiene  Verbrennung  des  Methylalkohols.  Trioxymethylen 
^rd  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  zu  der  40  proc.  Aldehydlösung 
des  Handels  ungefähr  ein  Viertel  Schwefelsäure  hinzufügt.  Wenn 
Dian  eine  gewisse  Quantität  Trioxymethylen  in  eine  durch  Queck- 
silber abgeschlossene  Glasröhre  bringt  und  mäfsig  erwärmt,  so 
entsteht  gasförmiger  Formaldehyd.     Beim   Erkalten   schlägt  sich 


')  Compt.  rend.  119,  563—565.  —   *)  Daselbst ,  S.  607—609.   —  »)  Vgl. 
<lie  vorangehenden  Referate. 
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an  den  Wänden  ein  weitaer  Körper  nieder.  Die  Repolym*rM«( 
ist  vollständig.  Wiederholt  man  den  Versuch  unter  Lnftzati 
so  erfolgt  die  Repolymerisation  um  so  langsamer,  je  gröfser 
Luftmenge  ist.  Ist  Luft  im  grofsen  UelterschuTs  vorhanden,  i 
ja  bei  der  praktischen  Anwendung  dieses  DesinfectionBverfalirt 
der  Fall  ist,  so  kann  man  die  Uepolymerisation  Ternachlääsigi 
Die  Atmosphäre  einer  Glasglocke  von  20  Litern,  in  welcher  m 
einige  Centigramm  Trioxyraethylen  verdampft  hatte,  ist  ebenso  an 
septisch  nach  acht  Tagen  als  am  ersten.  Wirft  man  l'rioxymethjl 
auf  eine  auf  200°  erhitzte  Platte,  so  beobachtet  und  riecht  m 
die  Formaldehyddämpfe.  Aber  diese  mischen  sich  nicht  mit  d 
Luft,  sie  verbleiben  iu  einem  Zustande  der  Concentration  und  i 
bilden  wieder  Trioxymethylen ,  welches  man  als  weifsen  Nel 
über  der  Platte  sieht  Es  wäre  deswegen  nothwendig,  einen  Apj: 
rat  anzuwenden,  welcher  eine  rasche  Mischung  der  Aldehyddämi 
gestattet.  Damit  würde  die  Einfachheit  des  Verfahrens  veracbwi 
den.  Deswegen  haben  sieb  die  Verfasser  der  claäsiscben  Reactj 
von  Hof  mann  zugewendet.  Sie  haben  einen  Apparat,  bestehe 
aus  einem  Brenner  und  einem  Behälter,  constniirt.  Der  Brenc 
besteht  aus  einem  Metallrohr,  welches  mit  einem  Asbestpfropl 
versehen  ist  und  in  seinem  oberen  Theil  zahlreiche  OefEnung 
hat;  bedeckt  ist  es  mit  einem  breiten  Hut  aus  Platinblech.  2 
Regelung  der  Luftzufuhr  dient  eine  analoge  Einrichtung  wie  be 
Bunsenbrenner.  Der  Hegvilator  ist  umgeben  von  einem  Kau 
aus  Glimmerplättchen.     Der  Apparat  arbeitet  gefahrlos.     L.  B 

Schmidt,  Kormalin,  seine  desodorirenden  Wirkungen, 
Ursachen  derselben  und  die  daraus  folgenden  neuen  Verwenduu 
weisen  des  Formalius  ').  —  Fonnaldehyd  ist  ein  treffliches  E 
odorii'ungsmittel  für  faulende  animalische  Stoffe,  reinigt  die  L 
iu  Krankenzimmern,  soll  zur  Deainfection  von  Cholera-  und  Typh 
Stühlen  verwendet  werden.  Er  verdeckt  nicht  den  Geruch,  send 
zersetzt  den  geruchgebenden  Körper:  die  Aldehydgruppe  greift 
verbindungsfähige  Moleküle  energisch  ein  und  condeusirt  di 
zn  hochmolekularen  geruchlosen  Verbindungen.  —  Schüttelt  n 
concentrirte  Schwefelwasserstofflösung  mit  viel  Formaldehyd, 
verschwindet  der  Geruch  und  es  tritt  ein  schwach  zwiebelarti 
Geruch  auf.   In  säurefreier  Lösung  treten  folgende  Reactioneo  t 


SH 


CH,0  ^-  H,S  =  CH,<^^;     CII,<g^  +  CH.0  =  CH,<^[fQy>a 


I.  Zeitg.  39,  55—56;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  1, 
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In  stark  saurer  Lösung  entsteht  Trithioformaldehyd,  (C  1128)3,  der 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos  ist.  Gegen  Methylmer- 
captan  verhält  sich  Formaldehyd  wie  zu  Schwefelwasserstoff: 

CH,SH  +  CH,0  =  ^^^»^^>CH^. 

Mit  Ammoniak,  primären  und  secundären  Aminen  entstehen  fast 
momentan  geruchlose  Verbindungen.  —  Synthetisches  Skatol  aus 
der  Phenylhydrazinverbindung  des  Propionaldehyds ,  Methylketol 
und  Indol  verbinden  sich  mit  Formaldehyd  mehr  oder  weniger 
achnell  zu  Condensationsproducten,  ausgenonmien  das  synthetische 
Satol,  bei  dem  die  Verbindung  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salz- 
tture  eintritt  Das  Skatol  der  Fäces  bedingt  entweder  den  Ge- 
nich derselben  nicht  mit,  —  da  Fäces  durch  Formaldehyd  des- 
odorirt  werden  — ,  oder  es  ist  nicht  identisch  mit  dem  synthetischen 
Skatol.  Letzteres,  aus  Indigo  dargestellt,  fand  v.  Baeyer  geruch- 
l«,  solches  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Propionaldehyds  riecht 
nach  Verfassers  Beobachtung  entfernt  nach  Fäces.  L,  H. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien(vorm.E.  Schering).  Weitere 
Bttheilungen  über  das  Formalin  1).  —  Durch  Formaldehyd  wird 
todtes  imd  lebendes  Gewebe  in  Leder  umgewandelt,  bezw.  gehärtet. 
Fleisch,  mit  Formalin  behandelt,  nahm  durch  die  ganze  Masse  eine 
tilgtische,  lederartige,  harte  Structur  an.  Häute  erhalten,  in  ver- 
dinnte  Formalinlösung  getaucht,  eine  lederartige  Beschaffenheit, 
Leim  wird  in  eine  harte,  wasserunlösliche  Masse  verwandelt. 
Lebendes  Gewebe  wird  durch  mehrmaliges  Bepinseln  zum  Ab- 
sterben gebracht;  das  Nekrotisiren  der  Haut  gelit  völlig  schmerz- 
los und  ohne  Eiterung  vor  sich.  Das  Formalin  soll  therapeutisch 
*ls  Mittel  gegen  Lupus,  Krebs  und  zum  Ausspülen  von  Körper- 
kohlen verwendet  werden.  Es  eignet  sich  ferner  zum  Härten 
toatomischer  Präparate.  L.  H. 

F.  Blum.  Weitere  Mittheiluugen  über  das  Formol').  —  Auf 
die  Angaben  der  Chemischen  Fabrik  auf  Actien  s)  bemerkt  Ver- 
fteser,  dafs  er  bereits  früher  dargethan  habe,  wie  Formalde- 
ird  als  verhältnifsmäfsig  ungiftiges  und  sicheres  Conservirungs- 
littel  sich  für  die  Praxis  eigne.  Vor  ihm  hätten  schon  Loew, 
uchner  und  Segall,  Trillat  und  Aronson  den  Formaldehyd 
^  Antisepticum  und  Desinficiens  empfohlen.  Ebenso  wenig  kann 
e   Schering'sche    Fabrik    die    Priorität    ihrer    Angaben,    dafs 


»)  Pharm.  Zeitg.  39,  206—207;  Ref.:  Cheiu.  Centr.  65,  I,  1066.  — 
Pharm.  Zeitg.  39,  244—245;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  1066-1067.  — 
Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Formaldehyd  als  Härtemittel  verwendbar  sei,  für  sich  in  Anspruci 
nehmen.  L,  H. 

Trillat  und  Cambier.  Einwirkung  des  Trioxymethylens 
auf  aliphatische  Alkohole  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  ^  — 
Die  höheren  Homologen  des  Methylais  können  mit  Leichtigkeit 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Alkohole  mit  Trioxymethylen  und 
Eisenchlorid  behandelt.  Unter  dem  Einfluls  von  Eisenchlorid  zer- 
setzt sich  Trioxymethylen  in  Aldehyd,  der  alsdann  mit  dem 
Alkohol  reagirt.  Den  Vorgang  drückt  folgende  Gleichung  aus: 
(CHaO)«  +  6  ROH  =  3  CH2(OR)2  -f  3  HaO.  Zur  Darstellung 
dieser  Homologen  mischt  man  das  Trioxymethylen  mit  molekularen 
Mengen  des  Alkohols,  fügt  1  bis  4  g  Eisenchlorid  zu  und  erhitzt 
am  Kühler  etwa  zwei  bis  zehn  Stunden.  Um  nun  das  entstandene 
Product  zu  isoliren,  kann  man  entweder  in  Wasser  giefsen,  wenn 
der  verwendete  Alkohol  darin  löslich  ist,  darauf  den  Aether  d^ 
cantiren  und  destilliren,  oder  man  gielst  das  gebildete  Wasser 
ab  und  unterwirft  das  Product  direct  der  Destillation,  wobei  zu- 
nächst Wasser  und  Alkohol,  dann  das  Hydrat  der  neuen  Verbin- 
dung und  schliefslich  letztere  selbst  erhalten  wird.  Die  so  er- 
haltenen Methylenderivate  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  sehr 
angenehmem,  fruchtartigem  Geruch,  die  sich  alle  in  Alkohol  lösen, 
ohne  Zersetzung  sieden  und  leichter  als  Wasser  sind.  Die  höheren 
Homologen  sind  in  Wasser  unlöslich.  Mit  Wasser  erhitzt  und 
destillirt,  geben  sie  Producte,  welche  die  Verfasser  für  Hydrate 
halten  und  die  im  Allgemeinen  viel  niedriger  sieden  als  die  Alko- 
hole ,  aus  denen  sie  dargestellt  wurden.  Vom  Propylderivat  an 
haben  sie  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Schwefel  zu  lösen. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  zersetzen  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  regeneriren  Trioxymethylen.  Durch  Oxydation  gehen 
sie  in  die  den  Alkoholen  entsprechenden  Aldehyde  über.  Chlor 
wirkt  sehr  heftig  ein  und  kann  Explosionen  veranlassen,  des- 
gleichen Brom,  wobei  sich  Bromwasserstoff  und  Bromsubstitutions- 
producte  bilden.  Alle  diese  Derivate  lassen  sich  durch  eine  Re- 
action  charakterisiren ,  welche  auf  die  Bildung  von  Benzhydrol 
zurückgeführt  und  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird:  M^^ 
erhitzt  das  Derivat  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Dimethy^' 
anilinsulfat ,  übersättigt  hierauf  mit  Soda,  destillirt  mit  Wasset" 
dampf  das  unverbrauchte  Dimethylanilin  ab,  filtrirt  ab,  wäsd^^ 
rasch  mit  Wasser  aus  und  löst  den  Rückstand  in  Essigsäure.  A^ 
Zusatz   von   Bleisuperoxyd   färbt   sich   diese  Lösung  nun  inteusi^ 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  749—752;  Compt.  rend.  118,  1277—1280. 
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blan.  Es  scheint,  als  ob  der  Methylenrest  in  den  höheren  Homo- 
logen fester  gebunden  bezw.  das  Molekül  stabiler  ist,  als  in  den 
oiedereD,  da  die  Ausbeuten  an  Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
bei  der  Einwirkung  von  DimethylaDÜin  bedeutend  zurückgehen, 
je  höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  Derivate  steigt.  Die  geschil- 
derte Reaction  des  Trioxymethylens  wurde  angewandt  auf  ein- 
werthige,   ungesättigte  und  mehrwerthige    aliphatische  Alkohole. 

KIk 

Trillat  und  Cambier,     lieber   die   durch   Einwirkung   von 

Trioxymethylen  und  Eisenchlorid  auf  Alkohole  erhaltenen  Aether »). 

--  L  Derivate  gesättigter  Alkohole.   Dimethyläther  des  Methylens. 

JfeftyW,  CH2(OCH8)j.    Aus  dieser  Verbindung   lassen   sich   die 

Wieren  Homologen  des  Methylais   ebenfalls  darstellen.    Man  er- 

ütrt  zu  diesem  Zweck   1  Mol.  Methylal  mit  2  Mol.  der  höheren 

Homologen  des  Methylalkohols  und  einer  Säure.    DiäthyhnethyJeri' 

Ar,  CH2(OC2H5)j.H2  0.    Derselbe  ist  eine  farblose,  aromatisch 

riechende   Flüssigkeit     Siedep.   74  bis  75®   bei   757  mm   Druck. 

j  Dichte  bei  150  =  0,8338.    In  Wasser  bis  zu  20  Proc.  löslich,  in 

^ Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Toluol   leicht  löslich. 

^-J^^^ropylmethylenäther^  CH2(0.CH2.CH2.CH3)2,  ist  farblos  und 

riecht  nach  Ananas.   Siedep.  136o.  D  =  0,8419  bei  14«.   In  Wasser 

f  fcrt  unlöslich.  Das  Hydrat  des  Aethers  siedet  bei  90o.  D  =  0,8661 

•  fe  14*.   Diisapropylniethylenäther^  CH2[O.CH.(CH,)2]2,  ist  farb- 

I  1«,  wenig  löslich  in  Wasser,  riecht  angenehm  ätherartig.    Siedep. 

L  IM».    Das  Hydrat  siedet  bei  79  bis  80^.    Diisobutylmethylenäther^ 

CH,[0.CHa.CH.(CH3)2]2i  siedet  bei  164^  riecht  angenehm  und 

lo8t  leicht  Jod  sowie  Schwefel.    I)  =  0,830.     Das  Hydrat  enthält 

IMoL  Wasser.     Siedep.   96o.     D  =  0,8491    bei    U«.     Diisoamyl' 

v^ylenather,  CH2[O.CH2.CH2.CH.(CH3)2]2,    siedet    bei   106^ 

'  riedit  ähnlich   wie  Amylalkohol.     D  =  0,839.     In  Wasser  unlös- 

[ Wl    Das  1  Mol.  enthaltende  Hydrat  siedet  bei  98".   D  =  0,8491 

i  iö  U^    DihexyJmethylenäther ^  CH2(O.C».Hi3)2,  ist   nicht  näher 

^kschrieben.     Das  Hydrat  enthält  1  Mol.  Wasser.   Siedep.  174  bis 

175*.     i)  =  0,8223    bei    Ib^,     Dicaprylniethyhnäther   ist   farblos, 

|necht  sehr  wenig  und  siedet  bei  189^\     D  —-  0,8477  bei  15«.   — 

Ä  Derivate  der  ungesättigten   Alkohole.     Diese  Körper  reagiren 

Ao  gesättigten   völlig   analog.     IJiallyläther^   CH2(()  .  CH.2  .  CH 

;CH,),,   siedet  bei    138  bis  139o.     D  bei  14'^  =  0,8948.     Gegen 

iie  verschiedenen  Agentien  verhält  es  sich  ebenso  wie  die  Aetiier 

ter  gesättigten  Alkohole.     Das  Hydrat  enthält  1  Mol.  Wasser.  — 


')  Boll.  90C.  chim.  [3]  11,  752-760. 
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IIL  Derivate  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Methylenäther  des  Gly- 
cols^  CH2(O.C2H4.0H)2,  ist  eine  sehr  bewegliche,  nach  Pfeffer 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  74  bis  75o.  D  =  1,0534  bei  25». 
Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verhält  sich  gegen  Agentieo, 
wie  die  vorausgehenden  Derivate.  Aus  100  g  Glycol  wurden  53  g 
Aether  gewonnen.  Der  Methylenäther  des  Propylglycols  ^  CH,(0 
.  C3  Hg .  0  H)2 ,  ist  eine  farblose  und  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in 
ihrem  Geruch  an  das  vorhergehende  Derivat  erinnert.  Siedep.  ^. 
Im  Uebrigen  verhält  es  sich  wie  die  anderen  Derivate.  Die  Re- 
action  soll  weiterhin  an  Mercaptanen  studirt  werden.  Kb. 

C.  Favre.  Ueber  die  Condensation  des  Formaldehyds  mit 
den  Alkoholen  der  Fettreihe  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff- 
säure^).  —  Im  Jahre  1858  liefsen  Wurtz  und  Frapolli  ga8fö^ 
mige  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Alkohol  ein- 
wirken und  erhielten  so  Monochloräthyläther.  Verfasser  hat  nun 
eine  Reihe  von  monochlorirten  Aethem  aus  Formaldehyd  und 
Alkoholen  der  Fettreihe  hergestellt  nach  folgender  Reaction: 
HCOH  +  ROH  +  HCl  =  CH2CIOR  +  HjO.  Die  Verbindungen 
sind  um  so  unbeständiger,  je  kleiner  das  Molekül  ist;  sie  rauchen 
an  der  Luft  und  verbreiten  Formaldehyd-  und  Chlorwasserstoff- 
geruch. Durch  Wasser  werden  sie  in  Alkohol,  Formaldehyd  und 
Chlorwasserstoff  zersetzt.  Je  kleiner  das  Molekül  ist,  desto  schneller 
geschieht  die  Zersetzung.  Wurtz  und  Frapolli  erhielten  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  die  chlorirten  Aether  Ace- 
tale:  CH3.CHCI.O.CH2.CH3  +  CHaCHjONa  =  NaCl+CH, 
.CH:(()CH2CH3)2.  Diese  Reaction  tritt  auch  ein,  wenn  man 
einfach  Alkohol  verwendet.  Verfasser  hat  sie  verwendet,  um  da- 
nach alle  den  chlorirten  Aethern  entsprechenden  Formale,  sowie 

OR 

auch  gemischte  Formale  der  allgemeinen  Formel  CHj<lr\T»#  her- 
zustellen. Es  werden  folgende  Verbindungen  aufgeführt:  Mono- 
chlormethyläther,  CH2CI.O.CH3,  spec.  Gew.  bei  15®  =  1,1508. 
n^^  r=  1,389.  Diyn^hylformd y  CH, (00^3)3,  spec.  Gew.  bei  15' 
^0,872.  Wj.,  =  1,356.  Aethylchlomiethyläther,  CHaa.O.CH, 
.  C  Hg,  spec.  Gew.  =  1,023.  w,,,  =  1,401.  Biäthylfomial,  CHaCOCjHg)» 
spec.  Gew.  =  0,831 .  Wi«,  =  1,369.  Propylchlortnethyläther,  C  H3  .  CH^ 
.CH2.OCH2CI,  spec.  Gew.  0,985.  w,9  =  1,409.  Dipropylforfnd 
C  Ha  (0  Cg  H7)2,  spec.  Gew.  =  0,827.  7i^^  =  1,391.  Isobutyl chlor mdhyl 
äther,  (CHgjg .  C  H .  C 11, 0 .  C  H,  Cl,  spec.  Gew.  =  0,947.  n^g  =  1,410 
l>2?,9o6Mii/7/bnHaZ,  spec.  Gew.  =  0,837.  niy  =  1,400.  AmylcMarmethyl 

')  Comi)t.  reud.  119,  284—286;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  879—882. 
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Äfer,  (CH8),.CH.CHj.CH2  0CH2Cl,  spec.  Gew.  =  1,066.  n^, 
=  1,425.  Diamylformal,,  CH,(OC5Hii)2,  spec.  Gew.  ^=  0,841.  m,9 
=  1,412.  L,  K 

Louis  Henry.    Ueber   die  Einwirkung   der   Halogenwasser- 
[  rtoMuren  auf  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Alkoholen  *).  — 
I  Die  kürzlich   von  C.  Favre   veröffentlichte    Arbeit:     „Ueber   die 
Coodensation  von  Formaldehyd  mit  Alkoholen  durch  Chlorwasser- 
M^ «)  veranlafst  den  Verfasser,  der  Akademie  mitzutheilen,  dafs 
er  sich    schon    seit   mehreren   Jahren   mit   diesem   Gegenstande 
leschäftigt    hat.      Paul    Henry,   Sohn   des   Verfassers,    hat  den 
Ulf  diesem  Wege  erhaltenen  MonocKlormethyläther  zur   Synthese 
primärer  Alkohole  verwendet   Diese  Arbeit  wurde  in  den  Bull.  soc. 
dum.  veröffentlicht.     Aulserdem   hat  Verfasser   in   den  Bulletins 
k  TAcademie  des  Sciences   de   Belgique  Veröffentlichungen   ge- 
wicht, in  welchen  er  auch  die  Einwirkimgen  der  Brom-  und  Jod- 
lasserstoffsäure   bekannt  gab.     Es  wurden   dort  die  dem  Mono- 
cUormethyläther     correspondirenden     Brom  -     und     Jodderivate 
ktthrieben.    A.  de  Sonay,  Assistent  des  Verfassers,  beschäftigte 
■ch  mit  den  gechlorten  Derivaten  des  Methyläthers.     Seine  Ar- 
tet wurde  veröffentlicht  in  den  Bull.  acad.  roy.  Sc.  L.  H. 

Ä.  de  Sonay.  Ueber  die  gechlorten  Derivate  des  Methylais  3). — 
friMormethylcl.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bichlormethylal 
wriäuft  genau  so,  wie  auf  Monochlormethylal,  aber  noch  viel  lang- 
iwiier.  Das  erhaltene  Product  ist  eine  klare,  farblose,  etwas  dicke 
Rössigkeit,  welche  in  reinem  Zustande  an  der  Luft  raucht.  Sie 
■edet  bei  143  bis  145®  unter  752  mm  Druck.    Constitutionsforniel : 

CH,<QpTT  pi-  Tetrachlortnethylal  bildet  kleine,  in  einander  ver- 

•Alungene  Nadeln,  welche  bei  67  bis  6S^  schmelzen  und  bei  185*^ 

seden.   Sie  sind  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 

iann.  Das  Tetrachlorproduct  besteht  aus  dem  symmetrischen  Derivat 

0  C  H  Cl 
AC<QpTTp|',  gemengt  mit  einer   kleinen  Menge  des  Derivates 

^^OrHri  •     ^^^  ^®^  bisherigen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs 

itt  Chlor  im  Methylal  ausschliefslich  den  Wasserstoff  der  Gruppe 
•OCH,  ersetzt  L.  H. 

'    Joh.  Pinnow   und  G.   Pistor.     Ueber   die    Einwirkung    von 
Idehyden  auf  Nitrosokörper*).  —  Nitrosodimethylanilin  wird  von 


*)    Compt.  rend.  119,    425—426.    —    *)   Siehe   vorstehendes   Referat.    — 
BoIL  acad.  roy.  Sc.  28.  102—109.  —  ")  Ber.  27,  002— G09. 


1052  Umwandlungsproducte  des  Formylamidodimethylanilins. 

Formaldehyd  zu  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  und  FormjJ- 
amidodimethylanilin  reducirt  *).  p  -  Nitrodimethylanilin  wird  von 
Formaldehyd  bei  160»  nicht  verändert,  bei  200<>  tritt  Ab- 
spaltung von  Dimethylamin  und  Verharzung  ein.  Durch  Erhitzen 
von  Formylamidodimethylanüin  mit  überschüssigem  Jodmethjl  in 
methylalkoholischer  Lösung  auf  100**  entsteht  unter  Abspaltung 
der  Formylgruppe  Pentanhethylphenylendiaminjodid ,  Cn  Hi»  N,  J, 
vom  Schmelzp.  265®;  bei  Anwendung  äquimolekularer  Mengen 
bildet  sich  Trimethylphenylendiammjodidy  Ci,HibNj  J,  vom  Schmelzp. 
168®.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Formylamido- 
dimethylanilin  entsteht  NitroformylamidodimdhylaniUn^  HCO.SH 
.  Cß Hg  (N02).N(C  113)2,  welches  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  fom 
Schmelzp.  86®  krystallisirt  und  in  Alkohol,  Chloroform,  heilsem 
Benzol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  Dieses  Nitroderiv»! 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  unter  Abspal- 
tung der  Formylgruppe  ein  Dimethyltriamidobenzol ^  C^H^OsEi^ 
.N(CH:^)2,  '^öm  Siedep.  289®.  Dieses  Triamin  ist  trotz  des  «i- 
weichenden  Siedepunktes  mit  der  von  Wurster  und  Sendtner'} 
aus  Nitrodimethyl-p-phenylendiaminoxamäthan  dargestellten  Base 
identisch,  wie  aus  dem  directen  Vergleich  der  Basen  und  ihrer 
Acetylderivate  hervorgeht.  Dieselbe  Base  entsteht  aus  dem  Her- 
tens'sehen  Dinitrodimethylanilin,  welches  die  Constitution:  (XOf 
:  N  0, :  N  [C  Hg J3  =  1:3:4)  besitzt.  Bei  der  Bildung  des  Nitoo- 
formylamidodimethylanilins  tritt  also  die  Nitrogruppe  in  die 
o-Stellung  zur  Dimethylamingruppe  ein.  Kocht  man  Dimethyltri- 
amidobenzol  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (4  Thle.)  am  Bück- 
flulskühler,  so  entweicht  Methylacetat  (Siedep.  57,5®)  und  aus  der 
Reactionsmasse  läfst  sich  durch  Kali  das  Methyläthenyl - p-acd^' 
amidophenylenamidin, 

CHa .  CO  .  NH  .  Ce  H8<^[^^^)>C .  CH,  +  HjO 

abscheiden.  Die  neue  Base  krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser 
in  Blättchen  vom  Schmelzp.  238,5®,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Ben- 
zol schwer  löslich,  in  Chloroform,  Aether  und  Ligroin  unlöslich 
sind.  Das  Pikrat,  CnHisNgO  -f-  CeHgNgOy,  schmilzt  bei  226". 
Beim  Behandeln  von  Dimethyltriamidobenzol  mit  Essigsäureanhy- 
drid tritt  demnach  in  der  Kälte  zuerst  Acetylirung,  in  derWänn< 
sodann  Amidinbildung  unter  Methylabspaltung  ein,  woraus  hervor- 
geht, dafs  der  Dimethylaminrest  in  0- Stellung  zu  einer  Amid(^ 
gruppe  sich  befindet.   Aus  dem  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  238,5 


';  JH.  f.  1893,  S.  1158.  —  *)  Ber.  12,  1806;  JB.  f.  1879,  S.  427. 
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st  sich  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  die 
etylgruppe  abspalten.  Das  Methyläthenylamidophenyl^namidin^ 
H11N3,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen  Blättern  vom  Schmelzp. 
\\  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Essigäther,  Chloroform,  Alko- 
)1  und  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  und 
ether.  —  Paraformaldehyd  reducirt  das  Nitrosodimethylanilin 
)en8o  wie  Formaldehyd  zu  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  und 
ormylamidodimethylanilin,  nur  unter  stärkerer  Schmierenbil- 
ang.  Acetaldehyd  und  Paraldehyd  reagiren  mit  Nitrosodimethyl- 
ailin  träger  und  bilden  wohl  noch  den  Azoxykörper,  aber  kein 
cetylamidodimethylanilin.  —  Auch  durch  Einwirkung  von  Form- 
dehyd  auf  Nitrosodimethylamin  bei  160^  findet  Reduction  der 
itrosogruppe  statt.  Aber  aufser  unveränderter  Substanz  konnte 
18  dem  Reactionsproduct  kein  wohl  charakterisirter  Körper  ge- 
onnen  werden.  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  u.  A.  L.  Bossi.  Formaldoxim^).  — 
choll  hat  Formaldoxim  nur  als  Gas  un^  in  Lösung  im  nicht 
)lymerisirten  Zustande,  sonst  nur  als  weif se,  amorphe,  polymere 
aase  erhalten.  Die  Verfasser  erhielten  Formaldoxim  als  farb- 
se,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  84  bis  85®,  in- 
m  sie  eine  warme,  frisch  bereitete  Mischung  von  Hydroxylamin 
las  Chlorhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Natriumcarbonat) 
ad  Formaldehyd  mit  Aether  auszogen  und  die  ätherische  Lösung 
•actionirt  destillirten.  Es  gelang  nicht,  die  Flüssigkeit  zu  kry- 
ÄÜisiren.  Beim  Abkühlen  verwandelt  sie  sich  schnell  in  ein 
«tes  Polymeres,  und  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet 
ach  längerem  Stehen  Polymerisirung  statt.  Die  Flüssigkeit  hat 
inen  schwachen  Geruch  und  brennt  mit  schwach  gelber  Flamme 
Qter  Bildung  von  viel  Cyanwasserstoff.  Das  Molekulargewicht 
tttspricht  der  Formel  CHaiN.OH.  Bei  Digestion  mit  concen- 
irter  Salzsäure  wird  Formaldoxim  in  Formaldehyd  und  Hydroxyl- 
min  gespalten,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es 
ber  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zerlegt,  indem  vorher  die 
Einlagerung  in  Formamid  erfolgt.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigen 
Jkalilösungen  oder  mit  Acetylchlorid  wird  Formaldoxim  unter 
lildung  von  Blausäure  zerlegt.  Mit  den  Alkalimetallen  bildet 
8  unbeständige  Derivate,  von  denen  die  Natriumverbindung, 
lH,:NONa,  krystallinisch  ist,  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust 
irplodirt  und  in  Cyannatrium  übergeht.  Wässerige  Lösungen 
ler  Salze  von   Silber,    Gold,    Kupfer    und   Quecksilber    werden 


')  Cbem.  News  69,  199—200. 
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beim  Erwärnien  mit  t'ormaldoxim  heftig  reducirt.  Leitet  i 
trockenes  HCl -Gas  in  eine  wasserfreie  ätherische  Lösung 
Formaldoxima,  so  ectieidet  sich  das  CtJorhydrat  als  amor 
Masse  aus,  die  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Äetliet 
prismatischen,  bei  136"  schmelzenden  Krystallen  der  Zussmm 
setüung  (C  H,  N  0  H)3  H  Cl  erhalten  wird.  Aus  diesem  Salz  ki 
reines  Formaldoxim  leicht  gewonnen  werden,  da  es  sich  in  Wat 
dissocürt  und  bei  der  Destillation  der  neutratisirten  Lösung  Foi 
aldoxim  giebt.  Ein  e ntsp reche u des ,  krystallinisches  Bromhyd 
(CHaNOH),,HBr,  Schmelzp.  120»,  und  ein  Jodhydrat  könneo  d 
gestellt  werden.  Durch  spontane  Verdampfung  eines  Gemiso 
Yon  EsBigsaureanhydrid  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Foi 
aldoxim  wird  ein  beständiges,  krystallinisches  AcetfortnaJäf» 
CHjNOCOCHa,  vom  Schmelzp.  133"  erhalten,  dessen  Molekül 
gewicht  in  einer  Essigsäarelöaung  der  Formel  [CHjNOCOCI 
entspricht  Ein  krystalliuisches,  bei  168,5°  schmelzendes,  best 
diges  Benzoylderivat  des  Formaldoxims  wurde  gleichfalls  berei 

Mä 
K.  .lay  und  Th.  Curtius.  Ueber  Methylen amidoacßtonil 
CHj :  N  .  CH,  .CN ').  —  MdkylenamidoacetonitrU  entsteht 
Cyanammonium  und  Fomialdehyd  nach  der  Gleichung:  CN.Ji 
+  2CHsO  =  CjH^N,  -(-  2HjO.  Zur  Darstellung  des  Körj 
werden  äquimolekulare  Mengen  von  reinem  Cyankalium  und  Chi 
ammonium  in  wenig  Wasser  gelöst  und  nach  und  nach  2  1 
Formaldehyd  in  die  Mischung  eingetragen.  Die  sich  lebhaft 
wärmende  Flüssigkeit  überläfst  mau  zwei  bis  drei  Stunden  s 
selbst  und  säuert  dieselbe  dann  mit  Essigsäure  ganz  schw; 
an.  Nach  12  stiLudigem  Stehen  ist  ein  krystalliairter  Bodens 
von  Methylen amidoacetonitril  entstanden,  welcher  abgesaugt  i 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wird-  Der  Körpei-  bildet  zi 
lange,  glänzende,  farbloae  Prismen  vom  Schmelzp.  129,5°,  ist 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasi 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich;  er  löst  sich  auch 
verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Eisessig  leicht  auf,  wird  » 
schon  in  der  Kälte  und  io  kurzer  Zeit  in  Formaldehyd  und  Ami 
acetonitrilsalz  zerlegt.  Aue  einer  Lösung  von  Methylen amidoac< 
nitril  in  aUtoholischer  Salzsäure  scheidet  sich  sahsaurfs  Ami 
acetonitrü,  CjHjNa.HCI,  in  hygroskopischen  Täfelchen  ab. 
freie  Base,  NH,  .CH,  .CN,  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Scbütl 
mit  Silberoxyd  unter  Aether  abgeschieden,   bildet  ein   gelblit 

')  Der.  27,  59 -S2, 
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1,  welches  auch  im  Vacuum  unter  Zersetzung  destillirt.  Methylen- 
lidoacetonitril  zerfällt  beim  Kochen  in  alkoholischer,  salzsaurer 
)8nng  glatt  in  salzsauren  Glycinester,  Chlorammonium  und  Form- 
dehyd:  CH,:N.CH,.CN-(-2H20  +  CaHgOH -(- 2HC1  =  HCl 
SH^.CHa.COjCjH,  +  NH4CI  +  CHaO.  Löst  man  Methylen- 
midoacetonitril  in  Essigsäure  oder  salzsaures  Amidoacetonitril  in 
fasser  und  giebt  1  Mol.  Natriumnitrit  zu,  so  entsteht  ein  gold- 
dbes  Oel  von  cyanartigem  Geruch.  Diese  Verbindung,  die  sehr 
lihrscheinlich  Diazoacetonitrü^  N^rCH.CN,  ist,  liefert  durch  Be- 
undeln  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  Kochen  mit  ver- 
tumter  Schwefelsäure  Hydrazin.  Min. 

Ä.  Desgrez.  Hydratation  des  Acetylens.  Bildung  von  Par- 
lUehyd^).  —  Das  verwendete  Acetylen  wurde  durch  Einwirkung 
wi  Wasser  auf  Baryumcarbid  dargestellt.  Nach  der  Absorption 
loch  Kohle  wurde  es  im  geschlossenen  Rohre  mit  überschüssigem 
Ittser  auf  325<»  erhitzt.  Es  resultirte  eine  Flüssigkeit  mit  Aide- 
fddiarakter.  Bei  weiteren  Versuchen  wurde  Acetylendicarbon- 
iore  angewendet,  welche  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd  und 
betylen  zerfällt.    Es  entstand  Paraldehyd,  L.  H, 

W.  R.  Orndorff  und  John  White.  Die  polymeren  Modifi- 
Ükmen  des  Acetaldehyds,  Paraldehyd  und  Metaldehyd  2).  — 
lieh  einer  historischen  Einleitung  über  die  Polymerisationspro- 
hete  des  Acetaldehyds,  den  Par-  und  den  Metaldehyd,  führen 
Verfasser  die  Molekulargewichtsbestimmungeii  an.  Metdidehyd 
Igah,  als  sein  Molekulargewicht  mittelst  der  kryoskopischen  Me- 
lode  mittelst  Phenol  bezw.  Thymol  als  Lösungsmittel  ausgeführt 
Wrde,  Werthe  für  die  Formel  CgHijOj  =  (C2H4())v  An  dem 
letaldehyd  wurde  das  Molekulargewicht  auch  nach  der  Hof  mann- 
ten Dampf dichtebestimmungsmethode  ennittelt.  Da  Metaldehyd 
Ü  aber  theilweise  in  gewöhnlichen  Aldehyd  beim  Verdampfen 
fcsociirt,  so  war  es  nöthig,  das  Gewicht  und  Volumen  des  durch 
Kidociation  gebildeten  Acetaldehyds  zu  bestimmen,  um  hieraus 
hü  Volumen  und  Gewicht  des  nicht  dissociirten  Metuldehyd- 
iunpfes  ermitteln  zu  können.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  dem 
■it  Anilindampf  geheizten  Apparate  das  Gesamnitvolumen  von 
faaldehyd  und  gewöhnlichem  Aldehyd  festgestellt,  dann  durch 
ktfemen  des  äufseren  Heizmantels  das  Kohr  des  A])])arates  so 
Hdi  als  möglich  auf  Zimmertemperatur  gebracht  und  nun  das 
Unmen  des  Acetaldehyds  abgelesen.  Die  Differenz  dieser  beiden 
ilamina  giebt  das  Volumen   des   nicht  dissociirten  Metaldehyds. 


»)  BqIL  8<>c.  chim.  [3]  11,  362—366.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  16,  43-69. 
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In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  auch  das  Gewicht  reduciren.  Ali 
diese  Dampfdichtebestimmungen  ergaben  für  das  Molekulargewic 
64,22  und  70,12,  Zahlen,  die  für  die  Fonnel  (CjE^O),  spreche 
denn  diese  verlangt  itf  =  66,00.  Die  von  Zecchini  ausgeführt 
Molekulargewichtsbestimmungen  können  keinen  Anspruch  auf  G 
nauigkeit  machen,  da  sich  die  Siedepunktsmethode  in  Folge  d* 
leichten  Zersetzlichkeit  des  Metaldehyds  nicht  hierzu  eigne 
Metaldehjd  geht  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Paraldeb 
einerseits  und  Tetraldehyd,  (€21140)4,  über,  eine  Thatsache,  d 
zum  Theil  auch  schon  Troeger  beobachtet  hat.  Dieser  Tetr 
aldehyd  gleicht  in  seinem  Aeufseren  dem  Metaldehyd  und  läl 
sich  seine  Verschiedenheit  nur  durch  Molekulargewichtsbestir 
mungen  auf  kryoskopischem  Wege  oder  nach  Hof  mann  feststelle 
Der  Uebergang  des  Metaldehyds  in  Tetraldehyd,  Paraldehyd  ui 
wenig  Acetaldehyd  erfolgt  nicht  blofs  im  Hellen,  sondern  aui 
im  Dunkeln.  In  Phenol  und  Thymol  ist  der  Tetraldehyd  mel 
löslich  als  der  Metaldehyd.  Durch  warmes  Chloroform  wird  d< 
Tetraldehyd  in  Metaldehyd  verwandelt,  während  die  Lösung  Pa 
aldehyd  enthält  In  dem  theoretischen  Theile  der  Arbeit  zeig( 
Verfasser,  dafs  in  dem  Par-  und  Metaldehyd,  die  beide  dassell 
Molekulargewicht  haben,  beide  aus  Acetaldehyd  unter  der  Ei 
Wirkung  desselben  polymerisirenden  Agens  sich  bilden  und  si( 
denselben  Reagentien  gegenüber  identisch  verhalten,  zwei  stere 
isomere  Verbindungen  vorliegen,  für  welche  Verfasser  eine  Ci 
und  Cis- Trans -Form  annehmen.  Paraldehyd  ist  die  beständi 
Modification  und  entspricht  der  Cis-Trans-Form,  während  der  M< 
aldehyd  die  Cis-Form  darstellt.  Auch  für  den  Tetraldehyd  gel) 
Verfasser  eine  Constitutionsformel  an. 


0       0 
C  Hg-.             1   .  C  Hg 

CH,.        H 

>^\ 
0       0 

CH,,    1         1     CH, 

>c     Cv; 

Cis-Form 

Cis-Trans-Form. 

IV 

C.  Pomeranz.   Ueber  den  Phenyläther  des  Glycolaldehydi 
—  Durch  Einwirkung  von  Monochloracetal  auf  Phenolnatrium 
Gegenwart  von  Alkohol   bei   200^  im   Rohr   entsteht  das    Ao 
des   GhjcoMdehydphenyläthers,   CgH-,  .O.CH2.CH(OC,H,),,    e 
farblose,  schwach   aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Sied 


»)  Monatsh.  Chem.  15,  739-746. 
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25T.  Wird  das  Aoetal  durcli  Kocbeu  mit  selir  verdimnter 
Schwefelsäure  verseift,  bo  erhält  man  das  Hydrat  des  Glycolaldehyd- 
yhen^lätkers,  CgH^  .O.CHs.CHO  +  HaÜ,  welches  weilse  Krystalle 
vum  Scbmelzp.  38*  bildet  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
ist  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrats  reducirt  ammoiiiakaliscLe 
SilberlÖBung  und  giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  gelblichen  Nieder- 
schlttg.  Durch  Oxydation  des  Hydrats  mit  Silberoxyd  entsteht 
die  Phenoxyl essigsaure  vom  Schmelzp.  96,5".  Bei  30  mm  Druck 
gebt  beim  Erhitzen  des  Hydrats  zuerst  das  ganze  Hydratwasser 
fort,  lueraul  destillirt  der  Glycolaldehydphenyläther  fPhenoxylacd- 
uWeAyrfJ,  CjHs.O.CHj.CHO,  zwischen  US  bis  119«  als  eine 
farblose,  süTslich  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser 
äst  üben  beschriebene  Hydrat  bildet  Das  Hydrason,  CuHnONj, 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  80". 
Das  Oxini,  C^H^OjN,  krystallisii-t  aus  Petroleumätlier  in  Prismen 
lom  Schmelzp.  95"  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Esaigsäureanhy- 
drid  ßlatt  in  das  Phetioxylaceionitril ,  CeH^.O.CHg.CN  (wasser- 
iielle  Flüssigkeit  vom  Siedep.  239  bis  240i>),  über.  —  Mit  Aus- 
n^e  einiger  Zuckerarten  ist  der  Glycolaldehydphenyläther  der 
einzige  halogenfreie  Aldehyd,   der  ein  beständiges  Hydrat  liefert. 

Min. 
W.  V.  Millvr  und  .T.  Plöchl.  lieber  stereoisomere  Anilver- 
bindnugen  >).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Anilin 
erhält  mait,  wie  früher  angegeben'),  Toruelunlicli  zwei  Körper, 
daseinfat^he,  öligo  Aethyliilenanilin,  v.'elcbeB  Blausäm'e  anlagert,  und 
eine  krystallisirte  secundäre  Base  vom  Schmelzp.  126",  welche  die 
Zusammensetzung  eines  doppelten  A  ethylidenanilins  besitzt,  keine 
BlaiiBäure  anlagert  und  der,  ihrem  ganzen  Verhallen  nach,  die  Con- 
»tittilionsformel  C,H..\H.CH{CH,).CHj  .CH:N,C,H,  zukommt 
Neben  dieser  von  Eckstein  dargestellten  Verbindung  entsteht, 
wie  Eibiier  jetzt  gefunden  hat,  unter  geeigneten  Bedingungen  in 
geringerer  Menge  eine  isomere  Base  vom  Scbmelzp.  85  bis  86», 
die  ebenfalls  keine  Blausäure  anlagert,  dieselbe  ZusammensetzuDg 
und  Molekül argröfse  hat,  wie  die  Base  vom  Schmelzp.  126°,  sich 
ebenfalls  als  secundär  charakterisirt  und  als  stereochemiscb  iso- 
)r  mit  ihr  aiifgefafst  werden  mufs.  Bringt  mau  zu  einer  Lösung 
Q  1  MoL  Anilin  in  Wasser  1  Mol.  Acetaldehyd,  verdünnt  mit 
m  20  fachen  Volumen  Wasser  unter  Umschüttelu  und  läTst 
Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  ein  zähes,  hellgelbes,  mit  Kry- 
len  durchsetztes  Oel  aus,  welches,  vom  Wasser  befreit,  in  wenig 


')  Ber.  27,  IVX—imi.  ~  ')  Der.  2»,  2031;  JB.  f.  1392,  S.  1157  ff 
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warmeni  Alkohol  geliist  uod  dem  Verdunsten  überlassen 
Es  kiystallisirt  eia  Gemisch  der  Basen  toid  Schmelzp-  126*  ax 
85°,  welclie  mittelst  kalten  Alkohols  getrennt  werden,  in  welche 
die  «"stere  sehr  schwer  löslich  ist.  Die  neue  Base  kryatallisi 
äUB  einem  Gemenge  aus  '/a  Vol.  Petroläther  und  '/i  Vol.  Aetb« 
in  sehr  dünnen,  laugen,  seideglänzenden  und  büschelfÖrm^  gra| 
pirten  Nadeln,  während  die  bochaclimelzende  Base  kurze,  dick 
rhomboedrisohe  Krystalle  bildet.  Die  neue  Base  ist  in  Aetlie 
Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  ziemlic 
leicht,  in  Petroläther  mäTsig  löslich,  Sie  kann  durch  geeigiis' 
Mittel  in  die  Base  vom  Sclimelzj}.  126*'  übergeführt  werdei 
1.  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (120  bis  130'')  im  g- 
Bchlossenen  Rohre.  Hierbei  bildet  sich  ungleich  desto  mehr  Uhinaldi 
je  höher  man  die  Temperatur  hält.  2.  Durch  halbstündig««  E 
wärmen  mit  geringen  Mengen  Jod  in  absolut  ätherischer  Losui: 
auf  dem  Wasserbade.  3.  Durch  Einleiten  von  gasförmiger  Sal 
säure  in  die  ätherisi^he  Losung  der  Base  unter  Kisküblun 
4.  Durch  Benzoylirung  nach  der  Methode  von  Schotten-BsL 
mann  erhält  man  neben  einer  geringen  Menge  von  BenzaniLi 
ein  (Jemisch  der  Benzoylyerbindungen  beider  Basen,  welclie  durc 
fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  wenlen.  D« 
Benzoylproduct  der  Eckstein'schen  Base  bildet  dünne,  beide 
seitig  zugespitzte  Tafeln  Tom  Schmelzp.  218".  Das  neue,  leicht« 
lösliche  Benzoylderivat ,  CjgHajONi,  krystallisirt  in  rechteckige 
Tafeln  vom  Schmelz p.  ISS".  5.  Durch  Behandeln  der  niedri 
schmelzenden  Base  mit  EssigHäureanhydrid  in  ätherischer  Lösiui 
in  der  Kälte  erhält  man  einen  amorphen,  bernsteingelben  Körpe 
von  der  Formel  C,,  Hjo  Nj  0 ,  welcher  wahrscheinlich  das  .\cetyl 
derivat  der  Base  vom  Schnielzp.  85,5"  ist  Das  .^cetylderivat  de 
hoch  schmelzenden  Base  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  188°.  - 
Aufser  in  der  vorstehend  beschriebeneu  Weise  gelingt  die  Dw 
Stellung  der  neuen  Base  auch  noch,  wenn  man  statt  freien  Aniliu 
dessen  Salze  anwendet,  ao  hei  der  Coodensation  von  Acel 
aldehyd  mit  Anilinchlorhydrat,  -acetat  und  -sulfat.  Neben  de 
labilen  Base  entsteht  immer  die  Base  von  Eckstein.  Bei  Ai 
Wendung  von  essigsaurem  Anilin  erhält  man  die  neue  Verbindun 
in  grolser  Menge;  es  scheint  dies  die  beste  Methode  zur  Dai 
Stellung  derselben  zu  sein.  Min. 

E.  Schär.  Das  Verhalten  des  Chloralbydrats  zu  Alkohol').  - 


Chloralhydrat.    Mono-,  DicUoracetal^    Trighloräther.  lOöi) 

I>a£  Verhalten  des  Chloralalkoholats  in  Wasser  lälst  vermuthen, 
cta.fs  bei  der  allmählichen  Lösung  das  Alkoholat  in  das  Hydrat 
ül>ergeht  Bei  der  Lösung  des  Chlaralhydrats  in  Alkohol  findet 
offenbar  der  umgekehrte  Procefs  statt,  indem  sich  das  entstehende, 
llkoholat  in  Alkohol  auflöst.  Sd. 

Paul  Fritsch.     üeber   die   Chlorirung   des   Alkohols  *).  ^-. 
Chlor  wurde  unter  Kühlung  in  Alkohol  eingeleitet    Zur  Entfer- 
nung der  Salzsäure  digerirte  man  bei  30  bis  40^  mit  Marmor,  bis 
die  Kohlensäureentwickelung  aufhörte.   Aus  dem  Reactionsgemisch 
wurden  die   chlorirten  Acetale   du^rch  Wasser   abgeschieden   und 
durch-  Destillation   gereinigt;    der  Chlorgehalt  wurde  bestimmt. 
MonocMorctcetal  entstand  nach  der  Gleichung:    3C2H«0  -\-  2  01^ 
=  3HC1  4-  HaO  +  CHaCl.CH(OC2H5)a.    Dieses  erste  Stadium 
der  Alkoholchlorirung  wurde  erreicht  durch  Behandeln  von  1  Liter 
Alkohol  mit  etwa  300  g  Chlor.   Läfst  man  weiter  Chlor  einwirken, 
80  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  dessen  Menge  mit  fortgesetztem  Chlor- 
einleiten zunimmt,  bis  man  zu  einer  Grenze  gelangt,  wo  bei  Tem- 
peraturen unter  25  bis  30^  die  weitere  Absorption  des  Chlors  bei- 
nahe aufhört.    Es  finden  folgende  Reactionen  statt: 

CH,ClCH(OC,Hs),  +  Cl,  =  CHC1,.CH(0C,H,),  +  HCl, 

CHC1,.CH(0C.H,),  +  HCl  =  CHCI^.CH  j^^^,  j^    -f  C.HeO. 

Die  Zusammensetzung  des  abgeschiedenen  Oeles  ist:  20  Proc.  Di- 
cUoracetal  und  80  Proc.  Trichloräther,  Wird  nun,  wenn  bei  25^ 
das  Chlor  kaum  noch  substituirend  wirkt,  die  Reaction  durch  ge- 
lindes Erwärmen  unterstützt,  so  beobachtet  man,  dats  bei  42  bis 
45*  die  obere  Schicht  verschwindet.  Der  Trichloräther  des  zweiten 
Stadiums  wird  durch  ausgeschiedenes  Wasser  in  Dichloraldehyd' 
aihhdat  umgewandelt  (drittes  Stadium).  Als  Endproduct  der 
Alkoholchlorirung  tritt  neben  Chloraldlkoholat  als  Hauptproduct 
auch  Chloralhydrat  auf: 

CHC1,.Ch{^^(3  „  4-  H,0=:  CHC1,.Ch{^^  jj    +  HCl 
CHCl,.CH{gH^^  +  Cl,  =  CCl«.CHgH  ^^  +  HCl 

In  untergeordnetem  Mafse  wird  auch  noch  Chloral  gebildet  Das 
Yon  Liebig  als  schwerer  Salzäther  bezeichnete  Product  besteht 
aus  Monochloracetal,  Dichloracetal  und  Trichloräther.  Es  werden 
ttoch  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Dichloracetal 
gegeben.  L.  K 


')  Ann.  Chera.  279,  288—301. 
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l'aiil  Kritscli  und  Wilhelm  Schumacher.  Lieber  «iie 
Chlorirung  des  Aethers ').  —  In  3  kg  Aethei'  wurde  unter  KiiJi- 
lung  80  viel  Uhlor  eingeleitet,  daTs  er  etwa  zur  Hälfte  in  Vi- 
chloräther  verwandelt  sein  konnte.  Die  bei  90  bis  95"  siedende 
Fraction  besitzt  den  Chlorgelialt  des  Monockloräthers.  Dies«r 
entstellt  also  bei  der  Chlorirung  des  Aethei-s,  ist  aber  sehr  leiclit 
zersetzlich  und  deswegen  nicht  rein  zu  gewinnen,  —  Wenn  man 
Chlor  in  Aether  einleitet,  bis  bei  etwa  150°  Grünfärbung  eintritt, 
80  resultirt  ein  Gemenge  von  Di-  und  IHchloräther,  welche  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  völlig  rein  getrennt  wei-den  kÖnnen- 
Der  Dichloräther  wird  durch  Wasser  sehr  leicht  und  unter  Er- 
wärmung zersetzt  in  Monochloraltiehydalkoholat : 


CH,C1CHJ2«H_ 


und  Salzsäure,  festeres  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  t>«i 
80"  siedet,  mit  aldehydartigeta  Geruch.  Bei  der  Destillation  Z0*~ 
setzt  es  sich  in  das  Hydrat  des  Monockloraldehyds,  CH,C1.C9^^ 
-|-  '/jHjO  und  Mo»ocMoracetal, 


ch,ci.ch!J^J^*^- 


Die  Darstelluug   des  Monochloraldehyds   geschah   durch   Erliitics 
des  Mouochloraldehydalkoholats  mit  Oxalsäure  auf  150<*: 

2CH,CICh[^^  jj   +  C,O.H,  =  C,0.(C,HO.-|-2CH,C1.CHO  +  2H, 

Dieser  Weg  bedeutet  eine  Vereinfachung  und  Verbesserung  de 
Darstelluug  von  Monochloraldehyd.  Läfst  man  Moiiuchloraldehyc 
alkoholat  zu  etwa  dem  doppelten  \'olumen  Alkohol  mit  Salzsäurt^ 
gas  zutj'opfen,  so  erhält  mau  Monochlorucelal.  Die  Darstellun,.* 
eines  gemischten  Acetales  durch  Behandlung  des  Alkoholata  mi  * 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  gelang  nicht;  mau  erhält  beiic* 
Fractioniren  Dimethyl-  neben  DiätLylmonochloracetal.  —  Trichlor— ^ 
äther  wurde  zur  Umwandlung  iii  JiicHloraldekydalkoholaf, 

mit  Wasser  und  Marmor  behandelt.  Durch  Destillation  zerfällt 
genannte  Verbindung  in  das  bei  170  bis  180"  siedende  Dichlor- 
acetal  und  in  ein  bei  105"  siedendes  Produet,  das  ein  Hydrat  des 
Dichloraldehyds  von  der  Formel  CHC1,.CH0  +  2H,0  zu  sein 
scheint  L.  H. 

')  Ana,  fhem.  279.  301-310. 
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Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Verbindung  von  Chloral- 
hydratmit  Coffein  i).  D.  R.-R  Nr.  75847  vom  6.  October  1892. 
-  Coffein  und  Chloralhydrat  (oder  auch  Chloral),  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Liösung  in  molekularen  Verhältnissen  zusammen- 
gebracht, vereinigen  sich  zu  einem  Additionsproduct  von  der  For- 
:  Cg  H,o  N,  Oa  +  Hg  0  -f  C  eis .  C  H  (0  H^  Diese  Verbindung 
sich  aus  wenig  Wasser  von  30<^  unzersetzt  umkrystallisiren. 
Sie  zersetzt  sich  durch  trockene  Erhitzung  sowohl  wie  beim  Kochen 
ilirer  Lösung.  Wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  soll  sie  gegenüber 
dem  schwer  löslichen  Coffein  namentlich  für  medicinische  Zwecke 
m  Bedeutung  sein.  Min. 

W.  R.  Orndorff  und  Miss  L.   L.  Balcom.    Die  poljmeren 
Modificationen  des  Propionaldehyds :  Para-  und  Metapropionalde- 
hyd»), —  Propionsäurealdehyd  läfst  sich  polymerisiren  und  bildet 
einen  Para-    und  einen   Metapropionaldehyd.     Ersterer  ist   eine 
Flüssigkeit,  letzterer  ein  fester  Körper.    Der  Parapropionaidehyd 
würfe  bereitet,  indem   reinster  Propionaldehyd  mit  Salzsäuregas 
poljmerisirt  wurde;  die  Salzsäure  wurde  alsdann  durch  Baryum- 
carbonat  beseitigt  und  die  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Flüssig- 
keit schliefslich  sorgfältig   fractionirt  destillirt.     Der  reine  Para- 
propionaidehyd siedet  unter  Zersetzung  bei  169  bis  170®,  erstarrt 
bei— 20®  zu  einer  krystallinischen   Masse;   sein   specifisches  Ge- 
wicht bei   0®  ist   0,9549   verglichen   mit  Wasser   bei   4^.     Er  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,   leicht   löslicli  hingegen   in  Alkohol  und 
AeÖier.     Das   Molekulargewicht,    auf   kryoskopischem    Wege   mit 
Phenol  als  Lösungsmittel  bestimmt,  entspricht  der  Formel  CyHij,Os 
^(CjHßO):!.     Hierfür  spricht  auch  eine  Dampfdichtebestimmung, 
die  nach  V.  Meyer  ausgeführt  wurde.  — Metapropionaldehyd.  Der- 
selbe wurde    in   bekannter    Weise   dargestellt,    bildet   ein    festes 
Product    und    gab    auf    kryoskopischem    Wege    das    der    Formel 
((^H^O),  entsprechende  Molekulargewicht.     Beim  Stehen  zersetzt 
sich  der  Metapropionaldehyd   in   Parapropionaidehyd    und   einen 
tdramolekularen  Aldehyd,  (C,  Hg 0)4.     Aus   den   Untersuchungen 
der  Verfasser  ergiebt  sich,  dafs  Parapropionaidehyd  und  fi-isch  be- 
reiteter Metapropionaldehyd   dasselbe  Molekulargewicht   und   die- 
selbe empirische  Formel  haben   und  unterscheiden  Verfasser  eine 
Trans-  und  eine  Cis-Form : 


»)   Patentbl.  15,  608.    —    *)   Amer.    Chein.  J.   1«,  i'Aü—m);    vgl.  auch 
diesen  JB.,  S.  1055. 
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/^\  /^\ 

0         0  0         0 

^c      c<;  >c      c< 

II    \Q/^n  H'    \q/    h 

Trans -Form.  Cis-Form. 

Die  Trans  -  Modification  dürfte  wohl  dem  beständigeren  Parapro- 
pionaldehyd  entsprechen,  während  der  weniger  beständige  Meta- 
propionaldehyd  höchst  wahrscheinlich  der  Cis-Fonn  entspricht  Tr. 

M.   Tarugi.     Ueber  die   Natur   des   Butylchlorals  i).  -^  R 
Schiffe)  hatte  gefunden,  dafs  aus  dem  Additionsproduct  des  Am- 
moniaks an  Butylchloral   durch  Essigsäureanhydrid  ein  bei  158* 
,schmekender  Körper,   das  Acetylbutylchloralammoniak,  entsteht. 
Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  aus  Butylchloral  und  Acetamid 
erhalten.    In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Butylchloralammoniak 
und  Benzovlchlorid  und  aus  Butvichloral  und  Benzamid  ein  und      \ 
derselbe  bei  132*^  schmelzende  Köi'per.    Pinner  hat  nun  später 
gefunden,   dafs   die  beiden  soeben   erwähnten  Verbindungen  bei 
170  resp.  150°  schmelzen.    Der  Zweck  der  Untersuchung  desVe^ 
fassers  war,  nach  einer  Erklärung  dieser  Abweichungen  zu  suchen. 
Butylchloralacetamid^  0^11,0  OgNClg,  wurde  durch  Schmelzen  äqui- 
molekularer Mengen  Butylchloralhydrat  und  Acetanaid  erhalten. 
Die  Reactionsmasse  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
:einer   siedenden   Mischung   gleicher  Theile  Wasser   und  Alkohol 
extrahirt.     Es  wird  bei  dieser  Behandlung   eine  bei  158°  schmel- 
zende  Verbindung   gelöst,    während   ein    bei    170°   schmelzender 
Körper  zurückbleibt.   Die  beiden  Substanzen  sind  isomer,  und  die 
niedrig  sclmielzende  wird  mit  «  bezeichnet,  um  sie  von  der  höher 
schmelzenden,   /},   zu    unterscheiden.     In   analoger  W^eise  wurden 
zwei  Butylchhralhnizamüle,  Ci,  HjaOaNCls,  vom  Schmelzp.  135  resp- 
146^  und  zwei  Biitijlchloralformamide^  C, Hj, Oj N Cls,  vom  Schmelzp. 
125  und  132^   erhalten.     Aus   Butylchloral   und   Urethan   konnte 
dagegen   nur   eine   bei    118"   sclimelzende   Verbindung   gewonnen 
werden.     Die   Isomerie   der   erwähnten   Verbindungen    kann  un- 
möglich  auf  eine  Spiegelbildisomerie  zurückgeführt  werden,  weil 
die   erhaltenen  Verbindungen   optisch   inactiv   sind.     Die   beiden 
Butylchlorale ,   welche  aus  den  zwei  Butylchloralacetamiden  rege- 
nerirt   waren,   wurden   mit   einander  verglichen,   sie   gaben  den- 
selben Trichlorbuttersäureäthyläther  und  dasselbe  Oxim,    so   dals 


3« 
.« 
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sie  identisch  erschienen.  Das  aus  dem  a-Butylchloralacetamid 
gewonnene  Butylchloral  lieferte  mit  Acetamid  von  Neuem  nur 
die  «-Verbindung  (Schmelzp.  158®),  wahrend  das  Butylchloral 
m  der  /J -Verbindung  mit  Acetamid  nur  letztere  regenerirte. 
Dies  führt  dazu,  in  dem  gewöhnlichen  Butylchloral  das  Vor- 
handensein zweier  isomeren  Verbindungen  anzunehmen.      Mio. 

L  Bouveault  und  L.  Rousset.  Darstellung  des  Valer- 
aldehyds *).  —  Verfasser  haben  die  bekannte  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Valeraldehyds  verbessert,  so  dafs  sie  eine  Ausbeute 
an  reinem  Aldehyd  von  60  Proc.  des  angewandten  Alkohols  er- 
zielten. Sie  liefsen  eine  Mischung  von  1100g  Natriumbichromat, 
Mo  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  2250  g  Wasser  langsam  zu 
Amylalkohol  (1  kg),  der  sich  in  einem  mit  Kühler  versehenen 
im  Wasserbade  erwärmten  Ballon  befindet,  fliefsen.  Man 
richtet  sich  mit  dem  Zugeben  des  Oxydationsgemisches  nach  der 
Menge  des  abdestillirenden  Aldehyds.  Das  Destillat  besteht  aus 
nahezu  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aldehyd.  Man  entwässert 
«8  mit  pulverisirtem,  geschmolzenem  Natriumacetat  und  trennt 
<lann  das  Gemisch  durch  fractionirte  Destillation.  Um  den  Alde- 
lijd  absolut  trocken  zu  erhalten,  mischt  man  ihn  mit  einem 
Zehntel  seines  Gewichtes  Essigsäureanhydrid  und  destillirt  aber- 
Dials  fractionirt  Dieses  Trockenmittel  läfst  sich  nicht  blofs  bei 
Aldehyden  und  Ketonen,  sondern  auch  bei  Terpentinöl  zweck- 
Bialsig  verwenden.  Tr. 

Rudolph  Fittig.  Condensation  von  Aldehyden  mit  der 
Glutareäure  2).  —  Versuche,  Benzaldebyd  mit  glutarsaurem  Natrium 
kezw.  mit  Valeraldehyd  bei  Gegenwart  von  Essigsäiireanhydrid  zu 
^Jondensiren,  ergaben,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  die  Reaction  so 
2n  leiten,  dafs  eine  Lactonsäure  gebildet  wird,  dafs  vielmehr 
immer  anstatt  derselben  die  isomere,  ungesättigte,  zweibasische 
Säure  entsteht  und  die  Condensation  nur  nach  der  Gleichung 
▼erläuft: 

COOH  CÜOII 

A-KJHO  +  CH,-CH,-CH,-COOH  =  U,0  +  A  CH-C-CHg-CH.-COOH. 

l^k  Tendenz  der  Aldehyde,  mit  Glutarsäure  zusammenzutreten, 
ist  gering.  Die  Reaction  des  Valeraldehyds  auf  Glutarsäureester 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  metallischem  Natrium 
fährt  zur  gleichen  ungesättigten  Säure.   Dabei  entsteht  als  Ilaupt- 


»)  Bull.  80C.  chim.   [3]  11,   300—302.  —  «)  Ann.  Cheiu.  282.  334—338. 
-  *)  A  =  Alkyl. 
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product  eine  zweite  Säure,  welche  durch  Vereinigung  von  2  MoL 
Aldehyd  mit  1  MoL  Glutaraäure  entstand,  und  welche  als  Vi- 
vaieraigJutarswre  he-ieichnet  wird: 

A— CH^^.COOH 


CH, 


A— CH=C.COOH 
Die  Hydrobromide  der  Säuren  sind  wahrscheinlich  nach  der  Formel: 


constituirt.  Das  Hydrobromür  der  Valeralglutarsäure  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  eine  ungesättigte  Säure,  /sononensäure,  CgH,(0,. 
Diese  Reaction  tritt  immer  dann  ein,  wenn  das  ßromatom  zu 
dem  Carboxyl  sich  in  der  ^-Stellung  befindet.  Die  IsODOnensaure 
ist  demnach  eine  y  fl  -  ungesättigte  Säure  von  der  Formel: 

C^>CH-CH,— CH=CH— CH^CH,— COOH.  £_    // 

Emil  Bronnert.  Isovaleraldebyd  und  Glutai'säurt: ').  — Jso- 
vaJeralglutarsäure,  C,oHjb04,  wird  erhalten  aus  Isovaleraldehyd, 
glutarsaurem  Natrium  und  Essig  säur  eanhydrid,  durch  Erhitzen 
auf  150°,  ferner  aus  laovaleraldehyd  und  Glutaraäureester  mit 
Natrium  oder  Natriumäthylat  nach  Claisen.  Die  reine  Säur« 
krjstallisirt  in  Blättchen  bezw,  farblosen  Nadeln  und  schnülzt  bei 
75".  Jsovalerulglutar saures  Baryum,  C,(,n|,0,Ba  +  HaO,  wurde 
durch  Neutraliairen  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Baryum 
erhalten  und  bildet  glänzende  Blätteben.  Isovdleralglutarsaures 
Calcium,  C,oH,40,Ca  -\~  HjO,  wird  analog  dargestellt  und  bildet 
feine  Schüppchen,  tsovaleralglutarsaures  Silber,  C-ia^aOt  Kg^,  wird 
aus  der  mit  Ammoniak  neutraliairten  Lösung  der  Säare  durch 
salpetersaures  Silber  als  käsiger  Niederschlag  abgeschieden.  — 
Natriumamalgam  ist  ohne  Einwii-kung  auf  die  Säure.  Dihromis- 
amylghdarsäure,  CioHiel^raO,.  üie  Bromirung  geschah  in  Schwefel- 
kohlenetofflÖBung  im  zerstreuten  Tageslicht  bei  0".  Das  Product 
bildet  zusammengewachsene  Krystallkömer,  welche  bei  148* 
schraeken.  Monobromisamylglviarsäure,  C,o  H,j  Br  Oi ,  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  des  achtfachen  Gewichtes  von  bei  0*  mit 
Bromwasserstoff  gesättigtem  Eisessig.  Glänzende  Krystallnadeln, 
welche   bei    109"  schmelzen.     Durch  Kochen   der  Monobromsäure 


*)  Ann.  Ckem.  ' 
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mit  dem  30 fachen  Gewicht  Wasser  erhält  man  prismatische,  bei 
117,5"  schmelzende  Krystalle.  Diese  neue  Säure,  CijHi^Oi,  ist 
isomer  mit  der  bei  75"  schmelzenden  Isovaleralglutarsäure.  Jso- 
tmetisäure  (Isovaleralbuttersäure),  ChHibO,,  Diese  Säure  ist  das 
Hauptprodnct  bei  der  Zersetzung  der  gebromten  Saure  mit  Wasser, 
Farblose  Flüssigkeit,  welche  leichter  ist  als  Wasser.  Isononen- 
•  Mires  Caläuni,  (C,H„Os),Ca  -4-  üHaO,  wurde  mit  kohlensaurem 
I  ilrium  dargestellt  und  bildet  glänzende  Krystallplatten.  Iso- 
i.f'i^nsaures  Baryam.  (CsHi5  0,)äBa  +  1V)H,0,  krjstallisirt  in 
liiinnen  Blätlchen.  Isononensattres  Silber,  C^Hi.OjAg,  ist  ein 
wpifser.  amorpher  Niederschlag,  Dibramisononylsäurc,  CsHuBijOj, 
wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Chloroformlösung  der 
Sliiire  erhalten.  Farblose,  wasserklare  Säulen,  welche  hei  65* 
hrneizen.  Krystallform:  asymmetrisch.  a:6:c ^ 0,6829 :  l;0,32876. 
i-i  der  Destillation  der  Isovaleralglutarsäure  unter  vermindertem 
!'i-urk  resultirt  im  Wesentlichen  ein  Oel,  welches  hauptsächlich 
ii*  \nhydrid  der  Säure  ist,  verunreinigt  mit  etwas  einer  kohlen- 

-  ff  ärmeren  Substanz,  wahrscheinlich  unveränderter  Säure.  Di- 
iMoteralglutarsäure,  C,,H,,0,,  Diese  Säure  wird  von  den  anderen 
mit  Hülfe  des  Calciumsalzes  getrennt.  Aus  diesem  scheidet  Salz- 
wure  die  Saure  in  weifsen  Nadeln  ab,  -welche  bei  220"  schmelzen. 
Krvjitallforra :  monosymmetrisch,  Diisovalerdlglutarsaures  JBorywm, 
I ,  JImO^Be,  wird  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  neutralen 
l.'j^iing  des  Ammoniumsalzes  erhalten  und  bildet  dünuc  Nadeln. 
iHifiovaieralglutarsaures  Calcium,  CuHgaO^Ca,  wird  analog  dar- 
L- '■t^llt.     DüsovaJeralglularsaares    Silier,    CsHjjÜjAg,,    ist   ein 

iFser,  Uchtbes tändiger  Niederschlag.  Dihromid,  CiaHjjBrjOj, 
:■!  erbalten  durch  Zugabe  von  Brom  zu  der  in  Schwefelkohlen- 
rf  suapendirten  Säure.     Ein   schweres  Pulver,   welches  bei  185 

-  180"  schmilzt.  IWroirom/d,  CjiHj^Br^O,,  wird  leicht  erhalten, 
■  ■]!!  Brom  in  sehr  concentrirter  Losung  mit  der  Säure  zusammen- 
'>[[imt.  Lange,  farblose  Nadeln,  die  bei  172"  schmelzen.  Di- 
]ffirobroimd,  C,nH,gBr,04.  Wenn  man  die  Säure  mit  wenig,  bei 
'  mit  Bromwassprstoff  gesättigtem  Eisessig  übergiefst,  bilden  sich 
leine,  glänzende  Nadeln,  die  bei  174''  sclmielzen  uiid  bei  180** 
ch  zersetzen.  Die  Diisovaleralsäure  ist  sehr  beständig,  Natrium- 
uiiJgain  wirkt  nicht  danmf  ein.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
fibt  sie  unverändert.  Ebenso  beim  Kochen  mit  Salzsäure.  Bei 
ar  trockenen  Destillation  entsteht  ein  braunes,  neutrales  Oel, 
riebe»  den  Gei-uch  des  polymerisirbareu  Valeraldehyds  besitzt 
ad  aofserdem  in  geringer  Menge  eine  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tre  Säure.  L.  H. 
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0.  Do  ebner,  lieber  das  Vorkommen  des  Citronellals  neboi 
Citral  im  Citronenöl  i).  —  Zum  Nachweis  von  Aldehyden  in  äflto* 
rischen  Oelen  wird  das  betreffende  Oel  mit  je  1  MoL  Brem» 
traubensäure  und  /S-Naphtylamin  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflufskühler  etwa  drei  Stunden  erhitzt;  nach  dem  Etv 
kalten  scheiden  sich  die  aus  den  Aldehyden  entstandenen  a-ilt 
kyl'ß'Naphtocinchoninsäuren  krystallinisch  aus.  Aus  Gitroneofl 
wurde  so  ein  Gemenge  erhalten,  welches  durch  wiederholtes  U»^ 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  in  die  schwer  lösliclie  OAji^ 
ß-naphtocinchoninsäure^ 


^C(CO,H):CH 

I 

und  in   die  leichter   lösliche   Cüronellal  -  ß  -  naphtocinchaninsämti 

<y=-= — =^c .  CgHj7 
C(CO«H):CH 

zerlegt  werden  konnte.  Die  Citrylverbindung  enthält  V^j 
Wasser  und  kiystallisirt  aus  heil sem  Spiritus  in  citroncngel 
Blättern  vom  Schmelzp.  197<>;  das  Chlorhydrat  bildet  oran 
Nadeln,  das  Silbersalz  ist  ein  weiTses  Pulver.  Die  Säure  s 
flieh  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd 
Citryl-ß-naphtochinölin^  C^jHasN,  ein  braunes  Oel.  Die  CitroneUlV| 
Verbindung  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Naddi 
vom  Schmelzp.  225^  und  ist  in  Wasser,  Aether,  Benzol  unlösHr*^ 
Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  grüngelbe  Nadeln.  Durch  Erhii 
der  Säure  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  das  Gitronellal' 
napktochinolin^  C22H25N  (Nadeln  vom  Schmelzp.  53<>),  welches  eil 
in  gelben  Blättchen  ki'ystallisirendes  Platinsalz  giebt  Die  Eigeil 
schatten  der  beiden  aus  Citronenöl  erhaltenen  Säuren  8timiiid| 
mit  denjenigen  der  aus  reinem  Citral  dargestellten  Citryl-^ 
naphtocinchoninsäure  einerseits,  der  aus  reinem  Citronellal  g8^ 
wonnenen  Citronellal  -  j3  -  naphtocinchoninsäure  andererseits  voÄ 
kommen  überein.  Es  ist  hierdurch  auch  das  Citronellal  nebei 
Citral  im  Citronenöl  nachgewiesen.  Min, 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  lieber  den  Aldehyd  doi 
Lemongrasöls  2).  —  Dodge  hat  aus  dem  Lemofig^rasol  einen  Aldehjj 
isolirt,  den  er  als  Citriodordldchyd  bezeichnet,  während  Tiemani 
und  Semmler  ihn  Citral  nannten  und  die  Formel  (CHs)j|CI 
.CH2.CH:CH.C(CHs):CH.C0H  für  ihn  aufstellten.     Die  A» 

')  Arch.  Pharm.  232,  688—691.  —  •)  Compt.  rend.  118,  lOöO— 105S. 


Citriodoraldehyd ;  Oxydation,  Constitution.  1067 

&hme  ist  nun  berechtigt,  dafs  das  Ton  Verfassern  aus  dem 
lemongrasöl  isolirte  Methylheptenon  von  der  Oxydation  des  Citri- 
dpraldebyds  stammt  und  dals  beide  Körper  eine  analoge  Con- 
titatiön  besitzen.  Da  nun  die  von  Verfassern  für  das  Methyl- 
leptenon  aufgestellte  Gonstitutionsformel  im  Widerspruch  steht 
oit  der  von  Tiemann  und  Sem  ml  er  aufgestellten,  so  haben 
Verfasser  den  obigen  Aldehyd  in  seinem  Verhalten  gegen  Natrium- 
lichromat  und  Schwefelsäure  geprüft.  Wird  von  der  oxydirenden 
Substanz  so  viel  angewandt,  als  (O4)  entspricht  und  das  Oxydations- 
ftittel  zu  dem  mit  Eis  gemischten  Aldehyd  langsam  zugegeben,  so 
tonnte  neben  Ameisensäm^e  und  Essigsäure  Methylheptenoncarbon- 
äure,  CjjHiaO.COOH,  nachgewiesen  *  werden.  Es  ist  somit  wahr- 
cheinlich,  dafs  die  ölige  Säure  von  Tiemann  und  Semmler, 
lie  bei  der  Destillation  Methylheptenon  gab,  und  die  sie  für  ein 
lomologes  der  Glycerinsäure  hielten,  nichts  anderes  ist,  als  die 
nrähnte  Methylheptenoncarbonsäure.  Bei  einer  stärkeren  Oxy- 
lation  des  Citiiodoraldehyds ,  bei  der  sie  den  Aldehyd  zu  einer 
lochenden  Lösung  von  Chromsäure-Schwefelsäure  tropfen  liefsen, 
iitstand  Kohlensäure,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure  unä  Tere- 
insäure.  Kocht  man  ferner  den  Aldehyd  24  Stunden  mit  seinem 
Irafachen  Gewicht  Eisessig,  so  entsteht  Cymol.  Für  die  Bildung 
08  Cymols  ist  die  Formel  von  Tiemann  und  Semmler  aus- 
Bchend,  doch  läfst  sie  keine  Erklärung  für  die  Oxydationspro- 
ncte  zu,  denn  nach  der  obigen  Formel  müfste  Valeriaiisäure 
Dstatt  Methylheptenoncarbonsäure  bezw.  Terebinsäure  entstehen. 
[immt  man  jedoch  für  den  Citriodoraldehyd  die  Formel  CHg 
C(CH3).CH,.CH2.C(COH):C(CH3)2  an,  so  läfst  sich  sowohl  die 
Sldung  der  Methylheptenoncarbonsäure,  als  auch  des  Methyl- 
eptenons  und  der  Terebinsäure  erklären.  Die  stärkere  Oxydation 
er  Methylheptenoncarbonsäure  liefert  zunächst  die  Teraconsäure, 
ie  unter  dem  Einflufs  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  Terebin- 
mre  übergeht  Auch  die  Bildung  des  Cymols  läfst  sich  mit 
eser  Formel  in  Einklang  bringen.  Tr. 


Ketone. 

L.  Claisen.     Untersuchungen   über  die  Oxymethylenverbin- 

Dgen  *).  —  Arbeiten ,   welche    Verfasser   mit   L.  Fischer   und 

Stylos  ausführte,  haben  gezeigt,  dafs  Ameisenäiher  sich  mit 


»)  Ann-  Chem.  281,  306—313. 
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Aceton  und  Acdophenon  bei  GegeDwart  vou  Natrium  oder  Natrii 
äthylat  leiclit  zu  Körpern  verbindet,  welche  die  Zusammeusetzi 
von  Natriumaalzen  des  Formylacetotts  iind  des  Formylacetophen 
besitzen:  1.  CHh.CÜ.CHs  4"  CHO.OCHj  +  NaOC,Hi=C 
.CO.CHNa.CÜH  +  2C,Hb.0H;  2.  CA.CO.CHj  -f-  CHO.OQ 
4-  NaOCaH,  =  CgHj.CÜ.CHNa.COH  +  2C,H,0H.  Aus  die 
Natriumsalzen  sind  viele  andere,  zum  Tlieil  schön  krystallisira 
Derivate  (Kupfersalze,  Benzolazoverbindungeu,  PheujUiydraa 
I'yrazole,  Oxime,  Isoxazole,  Cyauketone  u.  s.  w.)  gewinnfaar,  S 
welche  in  Kürze  schon  früher  berichtet  worden  ist.  Die  Fonu 
ketone  selbst  sind  dagegen  leicht  veränderliche  Körper;  l 
Korraylaceton ,  wenn  aus  dem  Natriumsalz  in  Freiheit  geat^ 
geht  sehr  rasch  m  Triacetylbenzol  über,  und  auch  das  Natriii 
Formylacetüpheuon  kann  durch  Erwärmen  mit  Eisessig  leicht 
Tribeneoylbenzol  verwandelt  werden.  In  dei-selben  Weise  köni 
Ketone  von  der  allgemeinen  Formel  R.CO.CHj.R,  wie  Diätl 
keton,  Aethylphenjlketoii,  Desoxybenzoin  u.  h.  w.,  mit  Ameisenäli 
verbunden  werden.  Man  gelangt  so  zu  Formylketonea,  B.) 
.CH(R).COH,  welche  im  Gegensatz  zum  Formylaceton  und  Fora 
acetophenon  auch  in  freiem  Zustande  beständig  und  unzers^ 
destillirbar  sind.  Auf  die  in  Ketonen  euthaltene  Gruppin 
.CO.CHIlj  wirkt  dagegen  Ameisenäther  nicht  ein;  dasWassersti 
atom  der  mit  Carbonyl  verbundeneu  Methingruppe  ist  weder  dq 
Forniyl,  noch  überhaupt  durch  Säureradieale  ersetzbar.  Gl 
entsprechende  Erfahrungen  sind  von  l'iutti  und  von  Wi^ 
cenus  jun.  bei  der  Condensation  der  Säureäther  unter  einani 
f^emacht  worden.  Es  zeigte  sich,  dafs  auch  in  den  Säureätb 
von  der  Formel  Itj-.CH.COÜCjHj  das  Wasserstofiatom  der  Met^ 
gruppe  nicht  durch  Säureradieale  ersetzbar  ist  Dur  Unterschj 
den  die  Gruppiningen  .CO.CHj  und  .CÜ.CHj.R  in  den  Ketd 
im  Gegensatz  zu  .CÜ.CHRj  und  .CU.CR,  zeigen,  kann  beul 
werden,  um  festzustellen,  oh  in  einem  Keton  von  unbekanq 
Constitution  eine  der  beiden  angegebenen  Giiippen  enthalten  j 
Wenige  Tropfen  des  betreffenden  Ketons  werden  in  2  bis  3C 
Aetber  gelöst  und  mit  etwas  Ameisenäther  und  Natriuuifichnitl 
zusammengebracht.  Unter  öfterem  Schütteln  läfst  man  eine  tJ 
bis  eine  Stunde  stehen,  erwärmt  scbliefslich  gelinde  uud  zenj 
dann  noch  etwa  vorhandenes  Natrium  durch  Zusatz  von  ein  n 
l'ropfeu  Alkohol.  Hierauf  säuert  man  mit  Eisessig  an,  fügtWu 
hinzu  und  trennt  die  ätherische  Schicht  von  der  wässerigen;! 
erstere  verdünut  man  mit  Alkohol  und  prüft,  ob  durch  Eis 
Chlorid  eine  Rothfärbung  (dunkel  gelhrotb,  blutroth  odw 
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ralh,  seltener  blauviolett)  bewirkt  wird.  K  Hori  hat  gefunden, 
jbb  die  Rothfärbung  mit  aller  Intensität  eintrat,  bei  den  folgen- 
den Ketonen:  Aceton,  Methylpropylketon,  Methylhexylketon,  Pina- 
briin,  Diäthylaceton  (unsymmetrisches),  Diäthylketon,  Lävulinsäure- 
idier,  Mesityloxyd,  Acetophenon,  Phenylpropylketon,  Dibeuzylketon, 
Benzalaceton.  Phenylisopropylketon  dagegen,  Benzophenon,  Phoron 
pid  Dibenzalaceton  gaben  nur  eine  schwache,  bräunlich  gelbe 
Rrbong.  Diese  einfache  Probe  dürfte  wohl  auch  ein  Mittel 
Keten,  um  die  Aether  der  sogenannten  primären  Säuren,  K.GH« 
.COOH,  von  denen  der  secundären  und  tertiären  (RaCH.COOH 
ud R3C.GOOH)  zu  unterscheiden.  Die  Untersuchung  des  Formyl- 
cunphers  hat  als  sicheres  Resultat  ergeben,  dafs  die  Constitution 
dbses  Körpers  durch  die  Formel 

CrCH.OH 

'\(lo 


CgHj/ 


taigedrückt  werden  mufs.  Zu  demselben  Ergebnifs  hat  die  Uuter- 
nchong  anderer  Formylketone,  namentlich  des  Formylacetons 
pfohrt  und  kann  es  somit  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die 
pnie  Classe  der  formylirten  Ketone  und  der  formylirten  Säure- 
Uier  in  entsprechender  Weise  zusammengesetzt  ist.  Der  Name 
Fonnylverbindungen  ist  daher  für  diese  Substanzen  nicht  mehr 
■treffend;  statt  des  früher  in  ihnen  angenommenen,  einwerthigen 
Ponnyls  .COH  enthalten  sie  die  zweiwerthige  Gruppe  :CH.OH, 
velche  zum  Formyl  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  zwei- 
nrthige  Oximidogruppe  zum  einwerthigen  Nitrosorest.  Um  diese 
Besiehung  zu  den  Oximidoverbindungen  auszudrücken,  hat  Ver- 
hiser  der  Bezeichnung  „Oximido"  die  Bezeichnung  „Oxynhethylen'* 
licfagebildet  und  die  in  Frage  kommenden  Körper  Oxymethylen- 
wtündungen  genannt  Die  Existenz  der  Oxymethylenvorbindungeii 
inrchbricht  zunächst  die  Allgemeingültigkeit  der  Erlenmeyer'- 
ichen  Regel,  wonach  die  Gruppirung  :C:CII.()H  sich  unter  allen 
Verhältnissen  in  die  Aldehydform  :CH.C01I  umlagern  soll.  Ferner 
■ipebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  Oxyniethylenverbindungen  die 
iefiniÜYe  Widerlegung  der  von  Geuther  und  Nef  dem  Acetessig- 
tther  beigelegten  Formel  GH, .  C(OII) :  CH .  COOC,H:, ,  die  so  lange 
itirbar  war,  als  man  keine  Körper  kannte,  welche  nachweislich 
unzweifelhaft  eine  solche  Constitution  besitzen.  Dieses  bisher 
;ehide  Vergleichsobject  ist  nunmehr  in  den  Oxymethylen- 
idungen  gegeben;  sie   enthalten   die   im  Acetessigester  und 

rü  Monoalkylderivaten    von    Nef    vorausgesetzten    Gruppen 
CH:C(OH).  und  .CO.C(R):C(OH).,  weichen  aber  in  ihrem  Ver- 
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halten  so  total  von  jenem  ab,  dafs  von  einer  Gleichartigkeit  der 
Constitution  und  von  dem  Vorhandensein  eines  Hydroxyls  in  den 
1-3-Ketonsäureäthem  fortan  nicht  mehr  die  Rede  sein  kann.   Die 
Constitution  des  Natracetessigäthers  ist  nicht  bekannt;  es  bleibt 
daher,  wenn  man  seine  Bildung  auf  das  Schema: 

^CH.COOC^Hj  =  CH,.C(ONa):CH.COOC,Hj 

-f  2C,H,.0H 

zurückführt,  zweifelhaft,  ob  nicht  nachträglich  eine  Umlagerung 
der  primär  entstehenden  Oxynatriumverbindung  in  CHs.CO.CHNa 
.COOCaHft  stattfindet.  Die  Alkalisalze  der  Oxymethylenverbin- 
dungen  aber  enthalten  nachweislich  das  Metall  an  Sauerstoff  ge- 
bunden; ihre  Bildung,  beispielsweise  die  des  Natriumoxymethylen- 
acetophenons  aus  Acetophenon,  Ameisenäther  und  alkoholischem 
Natriumäthylat,  kann  daher  nur  durch  das  folgende  Schema  aus- 
gedrückt werden: 


CH^ 


OC,H,    ,    H 
OC,H,  "T"  H 

TJ^ 


>CH .  CO .  CeHs  =  CH(ONa) :  CH .  CO .  C«H,  +  2  Cfl, .  OH. 


Man  versteht  nun  auch  leicht,  warum  Ameisenäther  auf  die 
Gruppirung  .CO.CHRj  trotz  des  einen  noch  vorhandenen,  aus- 
tauschbaren Wasserstoffatoms  nicht  einwirken  kann,  weil  eben 
zwischen 

CH-OC.Hj     und    R^C.CO— 

der  durch  die  Theorie  geforderte  Austritt  von  2  Mol.  Alkohol 
nicht  mehr  möglich  ist.  Min, 

Mac  Elroy.    Contraction  wässeriger  Lösungen  des  Acetons*). 
—  Es  wurden  Mischungen   bekannten  Gewichtes  von  Aceton  und 
Wasser  hergestellt  und  deren  specitisches  Gewicht  bei  20  und  25* 
bestimmt.    Für  jede  Mischung  wurde  das  Volumen  der  Gewichts- 
menge  des   Acetons  und   der  des   Wassers  bestimmt  und  beide 
Zahlen   addirt.     Das  Gewicht  der   Mischung   Aceton   und  Wasser 
dividirt  durch  das  specifische  Gewicht  bei  20  bezw.  25®  ergab  da* 
wirkliche   Volumen,  welches   die  Mischung  bei   der  betreffende!* 
Temperatur   einnahm.     Aus   der   Differenz   zwischen   der   letzte*^ 
Zahl   und    obiger   Summe   wurde    die   Contraction   in   Procentef^ 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  618—620. 
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berechnet     Vier  Tabellen   geben  eine   üebersicht  über  die   er- 
haltenen Zahlen.  L,  H, 

A.  Desgrez,  Hydratation  des  Allylens  CHg-feCH^).  —  Es 
wurde  von  der  unter  dem  Namen  Tetrolsäure^  CHs— C=C— COOH, 
bekannten  AUylencarbonsäure  ausgegangen.  Zur  Darstellung  dieser , 
Säure  behandelt  man  Acetessigester  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Wasser.  Es  entsteht  zuerst  j3-Dichlorbuttersäure,  welche  1  Mol. 
Salzsäure  verliert  und  sich  in  /3-Chlorcrotonsäure  umwandelt.  Mit 
Kali  behandelt,  giebt  diese  Säure  Tetrolsäure: 

CH,-CO-CH,~CO,C,H,  +  PCI5  +  H,0  =  CHg— CC1,-CH, 

—COOH  -f-  C,H,OH  +  POCl«, 
CHj-CCl^,— CH,— COOH  =  CHa— CC1=CH-C00H  +  HQ, 
CH3-CC1=CH-C00H  +  K0H  =  KCl  +  H^O  +  CH,— C^C.COOH. 

Tetrolsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  76®  und 
zersetzt  sich  bei  210®  in  Kohleudioxyd  und  Allylen:  CHg-teC 
-COOH  =  CHa-feCH  4-  COj.  Die  Säure,  in  der  achtfachen 
Menge  Wasser  gelöst,  wurde  in  Stahlröhren  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  325  bis  330®  erhitzt.  Man  erhielt  Aceton:  CHg-teCH 
-f  HjO  =  CHg-CO-CH:^.  Die  zweite  mögliche  Reaction:  CH^ 
-feCH  +  HaO  =  CH3-CH2-CHO  war  nicht  eingetreten.  L.  H. 
Ugo  Prati.  lieber  die  Bildung  der  Oxime^).  —  Verfasser 
bat  namentlich  den  Verlauf  der  Reaction  zwischen  Aceton  und 
Bydroxylaminchlorhydrat  quantitativ  verfolgt.  Es  war  voraus- 
zusehen, dafs  diese  Reaction:  (C  113)2  CO  +  N  Hg  OH.  HCl  = 
(CH3)2C:NOH  -f-  HCl  -f-  HqO  nicht  in  einem  Sinne  verlaufen 
könne,  sondern  umkehrbar  sei  und  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustande führen  würde.  Denn  bekanntlich  werden  die  Oxime 
iiu  Allgemeinen  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  zersetzt  und 
iu  die  entsprechenden  Ketone  zurückverwandelt.  Die  Versuche 
bestätigten  diese  Annahme.  Die  Reaction  zwischen  Hydroxyl- 
Jüninchlorhydrat  und  Aceton  vollzieht  sich  in  wässeriger  Lösung 
etwa  zu  einem  Drittel;  um  sie  zu  Ende  zu  führen,  muls  man  die 
freiwerdende  Säure  neutralisiren ,  wie  man  ja  auch  bei  der  Dar- 
stellung von  Oximen,  um  zu  guten  Ausbeuten  zu  gelangen,  immer 
iu  alkalischen  Lösungen  arbeitet.  Und  in  der  That  bestätigten 
Versuche,  dafs  bei  Gegenwart  von  Baryt  die  Reaction  in  einem 
Sinne  sich  vollzieht.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
cHorkydrcrf  auf  Acetylaceton  kann  bekanntlich  statt  des  zu  erwarten- 
den Oxims  Dimethylisooxazol  entstehen,  gemäfs  der  Gleichung: 


*)Bull.  80C.  chim.   [3]   11,  391—394;  vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  1055.  — 
•)  GteL  chim.  iUl.  24,  H,  310-316. 
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CH,.CO.CH,.CO.CH, -f  NH,OH.HCl=rCH,.C.CH;C,CH. +  HCl  +  arf 

ü— i 

uud  eine  solche  riugföiinige  Verbindung  mUfste  der  Einwirkiil 
der  Salzsäure  widerstehen.  Aber  auch  hier  führte  die  Beactia 
wie  beim  Aceton,  zu  eiaem  tileicbgewiohtszustaud ,  so  dals  ana) 
nehmen  ist,  dafs  in  wäsEeriger  Losung  das  Monoxim  sich  büd 
und  besteht.  Jül. 

Paul  Fritsch.  lieber  die  Chloriruug  des  Acetons»).  —  Vei 
gleiche  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1893,  S.  828.    M 

Paul  C.  Freer.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  al 
Aceton  *).  —  Vergleiche  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  S 
1893,  S.  826  bis  828.  jlft«.| 

Paul  C.  Freer.  Zur  KenntniTs  des  Acetons.  Ueber  die  Ei) 
wirkiiDg  von  Chlorkohlen  säureäthjleater  auf  Natriumaceton ").  - 
[)as  feste  Salz,  das  bei  dieser  Einwirkung  entsteht,  besteht  nie) 
aus  reinem  Chlomatrium,  sondern  enthält  ca.  15  Proc  kohlei 
saures  Natrium.  Das  flüssige  Heactionsproduct  wurde  duK 
Fractioniren  in  zwei  Tkeile,  einen  bis  110'^  uud  einen  höU 
siedenilen,  getheilt.  Bei  der  Destillation  wird  eine  beträchtlicl 
Menge  Salzsäure  entwickelt,  die  sicli  erst  beim  Destilliren  hild^ 
denn  sonst  wurde  sie  das  Natriumcarbonat  des  festen  Niedl| 
Schlages  angreifen;  sie  ist  daher  als  Additionsproduct  der  en 
standenen,  ungesättigten,  organischen  Verbindungen  vorhaudeu.  U 
niedrig  siedeude  Fraction  enthält  Aethylalkohol  und  uuverändertd 
Cblorkohleusäureester.  Bei  129  bis  130"  destilUrte  eine  wassM 
helle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  mit  Phenjlhjdraij 
nicht  reagirt.  Dieses  Oel  addirt  Brom  sofort  uud  in  der  Kafl 
ohne  HBr-Eütwickelung  und  liefert  hei  der  Verseif ung  mittel 
Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  Kohlensäui-e,  Aethylalkohi 
Isopropylalkohol  und  Aceton,  Verfasser  liefert  den  Beweis,  di 
dieses  Oel  einen  Kohlarsänreester  des  Jsoucchns,  CHä:C(CE 
.O.COjCjHj,  enthält.  Neben  diesem  Product  müssen  KohlensÖul 
diätbjlester  und  Diisoacetonester  zugegen  sein.  Mit  diesen  Vi 
Stellungen  stimmt  das  Verhalten  der  Fraction  zwischen  128  ni 
130*>  gegen  Phosphorpetitachlorld  überein,  indem  dabei  nach  i 
Gleichungen : 

I.  CO{OC,H,)(OC,H,)  +  2PC1„  =  3P0C1. -(-COCl,  +  CIC,H»  +  ClCi 
II.  COCOC,H,)CO0,H.)  +  PCI,  =  POCl.  ^-  CICO,C,H,  +  ac,H, 


•)  DaeelLgt 
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Phosphoroxychlorid,  Phosgen,  Aethylchlorid,  Chlorkohlensäureäthyl- 
ester  und  /J-Chlorpropylen  (2-Chlorpropen)  gebildet  werden.  Die 
über  150*^  siedenden  Reactionsproducte  wurden  behufs  Entfernung 
der  Condensationsproducte  des  Acetons  mit  Phenylhydrazin  be- 
handelt und  dann  im  Dampfstrome  destillirt.  Es  wurde  ein  unter 
30  mm  Druck  bei  11 4^  constant  siedender  Körper  von  der  Formel 
C9H14OS  isolirt,  welcher  einen  ätherischen,  an  Mesityloxyd  erinnern- 
den Geruch  besitzt  und  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure glatt  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlensäure  zersetzt  Dieses 
Verhalten  deutet  auf  einen  Isamesityloxydkohlensäureester^  (CH8)2 
:C:CH.C(OC02C2H,):CHa.  Min. 

Heinr.  Apetz  und  Carl  Hell.  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Aldehyde  und  Ketone,  insbesondere  auf  Dimethyl- 
keton^).  —  Hell  und  Kitrosky^)  hatten  früher  gezeigt,  dafs 
nur  leicht  oxydable  Substanzen,  wie  Aldehyde,  Ketone,  ungesättigte 
Verbindungen  der  Fettreihe  u.  s.  w.,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Nitrile  bilden.  Es  werden  zunächst  wasserstoffhaltige  Re- 
ductionsproducte  der  Salpetersäure  gebildet,  welche  dann  mit  der 
Aidehygruppe  zu  einer  Cyangruppe  sich  condensiren.  Diese  Ver- 
suche wurden  inzwischen  fortgesetzt.  —  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Methylhexylketon  wurden  einige  Tropfen  er- 
halten, welche  den  Siedepunkt  eines  Gemenges  von  Capronitril 
und  Oenanthonitril  besafsen.  Aus  Acetophenon  wurde  neben 
Benzoesäure  und  Nitroproducten  des  Acetophenons  Benzonitril 
erhalten;  aus  20g  Keton  0,3g  an  rohem  Nitril.  Benzaldehyd 
läfst  sich  durch  Salpetersäure  in  kein  Nitril  überführen,  ebenso 
wenig  Furfurol.  —  Durch  Einwirkung  von  reiner,  rauchender 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  auf  Aceton  wurde  ein  Oel  von 
dem  Verhalten  des  von  Behrend  und  Schmitz  3)  beschriebenen 
Körpers  erhalten.  Die  Reaction  war  sehr  heftig  und  wurde  durch 
Kühlen  des  Kolbens  mit  Eiswasser  gemälsigt.  Beim  Zersetzen  des 
Oeles  mit  Wasser  entwich  neben  Kohlensäure  und  Stickoxyd  auch 
Stickoxydul  und  die  hellgelbe  Lösung  gab  mit  Phenylhydrazin  das 
Phenylhydrazinderivat  der  Brenztraubensäure.  Die  Analyse  des 
Oeles  sprach  für  ein  Gemisch  von  CgH^O^N,  mit  CHO .  CO .  CH(NOH). 
Das  Oel  löst  sich  in  Ammoniak  unter  starker  Erwärmung;  aus 
der  dunkel  rothbraunen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Stehen 
perlmutterglänzende  Blättcheu  oder  Nädelchen  ab.  Im  getrockneten 
Zustande   stellt  das  Product   dünne   Schüppchen   dar  von   grau- 


')  Ber.  27,  933—946.  —  «)  Ber.  24,  979;  JB.  f.  1891,  S.669f.  -   *)  Ber. 
26,  626;  Ann.  Chem.  277,  310;  JB.  f.  1893,  S.  820 ff. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fQr  1894.  gg 
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gelber,  bronzeartiger  Farbe;  es  ist  in  Wasser,  Aether,  Petroläthei 
so  gut  wie  unlöslich,  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  in  TieJ 
heifsem  Alkohol,  in  Aceton  und  in  concentrirter  Schwefelsäure 
Der  mit  Thierkohle  gereinigte  Körper  bildet  hellgelbe,  glänzende 
Blättchen  von  der  empirischen  Formel  Cj4Hjj06Ni8  oder  GisHnOjNf ; 
nach  dem  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wiede^ 
ausfällen  mit  Wasser  entsteht  die  Verbindung  G24Hse05Nis  toq 
gleichem  Habitus  wie  das  Ausgangsmaterial.  Bei  der  Acetyliranj 
mit  Acetjlchlorid  treten  zwei  Acetyle  ein;  das  Äcdyldervxti 
Ca^HseO^NiH,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  gelblich  wei(M9| 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  164  bis  Ißb^  und  labt 
sich  nicht  in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwanddii 
Das  BenzoylderivaJt^  Ci^HiyNigOj (000^115)3,  krystallisirt  aus  Benid 
in  kleinen,  gelblich  weiTsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  193  bis  196*. 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (spea  Grew.  1,5)  aaf 
die  Ammoniak  Verbindung  entsteht  ein  Trinitroderivat^  GsiHi^OiNu 
(^02)5,  welches  lange,  gelblich  weilse  Nadeln  bildet  Mit  Bn»? 
erhält  man  aus  dem  Ammoniakderivat  ein  Gemenge  verschied^: 
hoch  bromirter  Producte,  die  noch  näher  untersucht  werden  soUeii' 
Die  Versuche  über  die  Oxydation  des  Ammoniakderivats  vät 
Chamäleonlösung  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Soviel  stflkl 
indefs  fest,  dafs  dabei  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Waaaefr 
Stoffs  oxydirt  wird,  dafs  jedoch  sämmtlicher  Stickstoff  in  iM 
erhaltenen  Oxydationsproduct,  einer  selir  kräftigen  Säure  von  del 
Formel  Cs  Hg  Os  N^ ,  sich  vorfindet.  Diese  neue  Säure  ist  ein  Im 
meres  oder  Polymeres  der  Isomeren  der  Cyanursäure  oder  Fulmiw 
ursäure.  Das  gleiche  Condensationsproduct  C24H22  05Nm  entsUM 
auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  ölige  Product  d^ 
Einwirkung  von  salpetrif^er  Säure  auf  Aceton.  Die  Betrachtung^ 
bezüglich  der  Bildung  des  Körpers  C24H22^^6^iä  ^^^  der  Xatil 
des  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Aceton  eü^ 
stehenden  Productcs  siehe  im  Original.  MiiL  ] 

Robert  Behrend  und  Heinrich  Tryller.  Teber  dl 
Oxydation  alipliatisclier  Aldehyde  und  Ketone  dui'ch  Salpetm 
siiun^  II 1).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  haben  Behrend  uq 
Schmitz 2)  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Producte  der  Einwirl 
von  Salpotorsäure  auf  aliphatische  Aldehyde  und  Ketone 
einem  einfachen  Oxydationsvorgange  ihre  Entstehung  verdai 
sondern  dafs  sich  zunächst  Isonitrosoketone  oder  Isonitrosoaldeb 


')  Ann.   Cheiii.   283,   209—245.    —   ^)  Daselbst  277,   310;   JB.  f.  U 

S.  820  ff. 


Aoetylmethjlnitrolsaure.    Oxydationsproducte  des  Acetons.         1075 

bilden,  welche  dann  erst  durch  die  Salpetersäure  weiter  verändert 
werden.    Für  diese  Ansicht  spricht  vor  Allem,  dafs  weder  Aldehyd 
noch  Aceton  in  der  Kälte  von  reiner  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4) 
angegrijSen   werden,   und   dafs  zur  Einleitung   der  Reaction  die 
Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  nöthig  ist,  welche  wenigstens 
im  nascenten   Zustande   Ketone    in   Isonitrosoketone  verwandelt. 
Femer  lälst  sich   die   Entstehung   von  Blausäure,   Nitrilen   und 
Ammoniak  am  einfachsten  durch  Annahme  einer  intermediären 
Bildung  von  Oximen  erklären.    In  der  That  erhielten  B ehrend 
und  Schmitz  durch  Einwirkung  salpetrigsäurehaltiger  Salpeter- 
säure  auf    Aceton    unter    Bedingungen,    welche    der    Erhaltung 
der  Zwischenproducte    möglichst   günstig    waren,    in    reichlicher 
Ausbeute  ein  öliges  Gemisch  stickstoffhaltiger  Producte,  welches 
nach  den  Verfassern  zu  einem  Drittel  bis  zur  Hälfte  aus  AcetyU 
methylnürölsäure,  CH8.CO.C(NOH).N02,  besteht    Diese  steUt 
einen  gut  krystallisirten,  allerdings  sehr  zersetzlichen  Körper  vom 
Schmelzp.  62^  dar.    Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man  aus 
Methyläthylketon  neben  Essigsäure  und  Ameisensäure  beträcht- 
liche Mengen  von  Aethylnitrolsäure  und  Dinitroäthan.    Dafs  als 
Z^schenproducte  der  Reaction  Isonitrosoketone  gebildet  werden, 
^rd  dadurch  wahrscheinlich,  dafs  Isonitrosoaceton  durch  Salpeter- 
^ure  unter  Bedingungen,  welche  den  bei  der  Reaction  herrschen- 
den möglichst  ähnlich  sind,  zum  Theil  oxydirt,   zum  Theil   aber 
^H  Acetylmethylnitrolsäure  verwandelt  wird;  aus  Isonitrosomethyl- 
äthylketon  entsteht  neben  Oxydationsproducten  Aethylnitrolsäure. 
Von  Nebenreactionen  abgesehen,  würden  sich  die  Hauptphasen  der 
Oxydation    des   Acetons    durch   folgende   Gleichungen   darstellen 
l^^sen: 

I.     CHg .  CO  .  CH,  +  HNO,  =  CH3 .  CO  .  CH  :  NOII  +  H,0. 
Xia.  CHs.CO.CHrNOH  +  HNO«  —  CH3.  CO.  C(NOH).  NO,  +  H,0. 
IIb.  CH3 .  CO . CH : NOH -|-  H,0  -|-  3 HNO,  =  CH« . COOH  +  HCOOH  +  4 HNO, 
und  CH3.C0.CH:N0H  +  4HN0a  =  CH, .  C00H  +  C0,  +  5HN0,. 
tlla.  CH,.CO.C(NOH).NO,  +  2H,0  +  2 HNO«  =  CH3.COOH 

4-  HCOOH  +  4HN0,. 
IXI  b.  CH3 .  CO .  C  (NOH) .  NO,  +  H,0  -f  3  HNO,  =  CH, .  COOH  -f  CO,  -f  5  HNO,. 

t^as  Auftreten    von   Stickoxydul    läfst    sich    in   folgender   Weise 

tormuliren:  CH3 . CO . CH : NOH  +  HNO3  =  CH,.COOH  +  HCOOH 

■-^  NjO.     Als  Nebenproducte   entstehen   in   sehr   geringer  Menge 

ß\ausäure,  Ammoniak,  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Brenztrauben- 

räure.    Die  Oxydation  des  Methyläthylkefons  liefert  unter  ähnlichen 

Tiedingungen  neben  farblosen,  gasförmigen  Producten  hauptsächlich 

Essigsäure,  Aethylnitrolsäure,  Dinitroäthan,   etwas  Ameisensäure, 


1076    Aethylnitrolsaure.    Condensatioii  von  AethylendiaHiin  mit  Mentjloxjr 

sehr  wenig  Ammoniak  und  Blausäure.  Der  Vorgang  wird  in  sein^ 
Hauptphasen  durch  folgende  Gleichungen  dargestellt: 

I.     CH^.CHg.CO.CHa  4-  HXOg  =  CH,.C(N0H).C0.CH3  +  H,0. 
IIa.  CH,.C(N0H).C0.CH3  +  HN0,  =  CH,.C(NOH).NO,  +  CH,.C00E 
Üb.  CH,.C(NOH).CO.CH,  +  H^O  +  3HN0,  =  2CH,.CO0H  +  4HKO, 

Die  Nebenproducte  werden  durch  weitere  Oxydation  der  Aethyl- 
nitrolsaure gebildet  werden.  Verfasser  haben  die  Nitrolsäureii 
auch  aus  den  Isonitrosoketonen  dargestellt  und  gefunden,  dib 
salpetrige  Säure  auf  die  Ketone  ebenso  wirkt  wie  SalpeterMiuie» 
Hinsichtlich  der  alten  und  neuen  Formeln  der  Nitrolsäuren  und 
der  Pseudonitrole  erklären  sich  Verfasser  für  die  Beibehaltung 
der  alten  Formeln,  betrachten  aber  die  Frage  keineswegs  als  end- 
gültig entschieden.  —  Aethylnitrolsaure  läfst  sich  sehr  bequen 
aus  käuflichem,  rohem  Methyläthylketon  gewinnen.  Zur  Dm^ 
Stellung  werden  15  g  Methyläthylketon  mit  20  g  Salpetersäuit 
(spec.  Gew.  1,4)  gemischt  und  etwa  8  g  Salpetrigsäureanhydiid 
zugeleitet.  Nach  fünf  Stunden  wird  die  braun  gewordene  Lösung 
mit  Wasser  und  Aether  behandelt.  Der  aus  dem  Aether  gewonnene 
Körper  wird  abgeprefst  und  aus  Wasser  imikrystallisirt.  Schmelip. 
82  bis  83  ^  Min. 

J.  Guareschi.  Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Phoroft 
und  Mesityloxyd  1).  —  Man  erhält  Aceton  und  eine  Base  CsHieKn 
die  man  auch  direct  aus  dem  Mesityloxyd  darstellen  kann.  Diese 
Reaction  kann  in  folgender  Weise  erklärt  werden:  Zunächst  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phoron  Mesityloxyd  und 
Aceton;  dann  bildet  sich  aus  Mesityloxyd  und  Aethylendiamia 
die  Base  C^HißNj: 

/CH:C(CIl3),        H^N.CIl,  X(CH^),.NH.CH, 

C0<  -f  •         =r:H^O+CH,< 

^CHa  H,N.CH,  X^(CHJ  :  N  .  CH, 

Zur  Ausführung  der  Operation  mischt  man  gepulvertes  Phoron 
mit  Aetliylendiaminh ydrat ,  das  in  Wasser  gelöst  ist.  Die  neue 
Base  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  die  nack 
längerer  Zeit  über  Schwefelsäure  zu  krystallisiren  scheint  Ve^ 
fasser  stellte  das  Chloroplatinat,  C.»  Hje  Nj .  H^  Pt  Gl« ,  und  dil 
Sulfocyauplatinat,  Cs  Hi6N2.H2Pt(CNS)6,  dar.  Beim  Destillirt« 
mit  Wasser  zerfällt  die  Base  in  Aceton  und  Aethylendiamin 
Diese  Keaction  läfst  sich  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  ztt 
nächst  sich  Mesitylalkohol  und  Aethylendiamin  bildet: 


*)  Atti  deir  Accadeinia  delle  Scienze  di  Torino  29;   Ref.:  Chem.  Gent 
65,  II,  li)8. 
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/C(CHJ,.NH.CH,  /C(CH3),0H       H^N.CH, 

CH./  •        +  2H.0  =  Ch/  +"•."* 

^C(CH,)  :  N  .  CH,  ^CO.CH»  H^N.CH, 

öiid  dafs  jener  in  Gegenwart  von  Aethylendiamin  sich  in  2  Mol. 
Aceton  zersetzt,  in  analoger  Weise,  wie  dies  Günzburg  für  die 
WTirkung  des  concentrirten  Kalis  beobachtet  hat  Min. 

Ph.  Barbier  und  K  Bouveault.     Condensation  von  Iso- 
valeraldehyd  mit  gewöhnlichem   Aceton^).  —  Die  von  Claisen 
mit  aromatischen  Aldehyden   und  Ketonen   erzielte  Condensation 
haben  Verfasser  auch   am  Valeraldehyd  mit  Erfolg   angewandt. 
Zu  diesem  Zwecke  liefsen  sie  eine  Mischung  von  lOOThln.  Valer- 
aldehyd,   100  Thln.  Aceton,    100  Thln.   lOproc.  Natronlauge   und 
600  Thln.  Wasser  drei  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.    Die  unlösliche  Schicht  sammelt  man  dann,  trocknet  sie 
mit  geschmolzenem  Natriumacetat  und  rectificirt.    Man  gewinnt 
so  eine  angenehm  riechende  Fraction,  die  bei  750  mm  bei  180® 
siedet  und  als  Amylidenacdon  oder  Methylheptenon  von  der  Formel 
C^Hi4Ü=(CH8)2CH.CH2.CH:CH.CO.CH3  anzusehen  ist.    Die 
Dichte  ist  bei  0®  gleich  0,8580,  der  Brechungsindex  n^  =^  1,4425 
(Jlj  r=  645).     Mit   Bisulfit   entsteht   ein   krystallinisches   Product. 
Das  Oxim  siedet  bei  225  bis  230^    Um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ol)  das  Isoamylidenaceton  wirklich  ein  2-Methyl-4-hepten-6-on 
Und  nicht  das  isomere  2-Methyl-3-hepten-6-on  darstellt,  haben  es 
Verfasser  mit  Natriumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  und 
sind  hierbei   zur  Isovaleriansäure  gelangt,   ein  Beweis,   dafs  die 
^Tstc  Formel  die  richtige  ist,  da  im  anderen  Falle  Isobuttersäure 
liätte  entstehen  müssen.     Verfasser  haben  noch  eine  Anzahl  Re- 
^*ctionen  angeführt,  die  erkennen  lassen,  dafs  das  von  ihnen  dar- 
S'^^stellte  Methylheptenon  nicht  identisch  ist  mit  dem  von  Wallach 
^iid  später   auch  von  Tiemann   und   Sem ra  1er  beschriebenen 
-^lethylheptenon.  Tr. 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.    Verfahren  zur  Dar- 

^t:ellung    eines    neuen    Riechstoffes    aus    Citral,    genannt    Jonon. 

l>.  R..P.  Xr.  73089  vom  25.  April  1893  2).  —  Citral  und  Aceton 

^^^ondensiren   sich  bei  Anwesenheit  von  Wasser  unter  hinreichend 

*^.nger  Einwirkung  von  Erdalkalimetallhydraten  (z.  B.  Barythydrat) 

^der  von  Alkalimetallhydraten  zu  einem  Ketoii,  CisHjoO,  Psendo- 

:^€>non  genannt,   das   den  Reactionsproducten  mittelst  Aether  ent- 

^c>gen    und    durch    fractionirte   Destillation    unter    vermindertem 

^^^^ck  und  Behandlung  im  Darapfstrome  gereinigt  wird.    Es  siedet 

'cinter  12  mm  Druck  bei  143  bis  145^  hat  einen  eigenartigen,  aber 

')  Compt.  rend.  118,  198—201.  —  *)  Patentbl.  15,  154. 
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oicdr  ^as4£<esprxQeuen  Geruch,  yerbiudet  sich  als  Keton  mit  Phenv] 
iiviir:i^*a.  Hviln^xTbuuin  und  andereu  substituirten  Ammoniakei 
'Ulli  ^"üc  luti^r  der  EinT^irkuiig  verdünnter  Säuren  (z.  B.  durd 
F;'ii',:eii  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Glycerin  auf  den 
>i«  .if^uuk:  dieses  Gemisches)  in  ein  isomeres  Keton,  das  eigent- 
aciie  -7«y«»'«,  über.  Das  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegebai, 
lud  'jv^fütuell  noch  vermittelst  seiner  Ketoncondensationsproducte 
jC^jrvmi^te  .louon  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  128®  und  bedtit 
(fiuoti  crischeu  Blumengeruch,  welcher  an  den  Geruch  der  Veüchei 
u!Ki  zuiiloioh  etwas  an  den  Geruch  der  Weinblüthe  erinnert  Jod- 
wiia^t'rstotfsäun»  führt  es  bei  höherer  Temperatur  unter  Wa88e^ 
jibspültuniT  in  einen  Kohlenwasserstoff,  CisHi^,  über,  welcher  unter 
IJ  mm  Druck  bei  106  bis  112®  siedet  und  durch  starke  OxydatioDS- 
mittt'l  in  eine  bei  214''  schmelzende  Säure,  CuHj^O^,  umgewandelt 
wii\l.  Die  Ketoncondensationsproducte  des  Jonons  mit  Phenjl- 
h\dr:i/in  und  anderen  Amnion iakderivaten  können  auch  diiect 
AUS  denjenigen  des  Pseudojonons  dui'ch  Säuren  gewonnen  werdoi 

Min. 
llaarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zurDa^ 
stollung  neuer  Riechstoffe  aus  Citral  und  den  Homologen  dei 
Voetous,  sowie  aus  Citronellou  und  Aceton.  D.  R.-P.  Nr.  751110 
\v»ni  8.  September  1893  [Zusatz  zum  Patente  Xr.  73089  vom 
,:^.  April  1893p).  —  In  dem  durch  das  Hauptpatent  geschützt« 
W'rialiren  zur  IIei*stellung  eines  Riechstoffes  (genannt  Jonen)  am 
K\U':\\  und  Aceton  kann  dieses  durch  Methyläthylketon  oder 
juuirre  homologe  Acetone  ersetzt  werden.  So  erhält  man  am 
i'ilral  unil  Metliyläthylketon  das  JlIethylpseudojonoH  (siedet  unter 
M».'»mm  Druck  bei  160  bis  175®).  Dieses  geht  unter  dem  En- 
thifs  verdünnter  Säuren  in  das  Methyljonoti  über,  welches  bei 
einem  Druck  von  24mm  bei  155  bis  160^  siedet,  und  dessen 
iu^rui  li  an  den  des  Jonons  erinnert.  Das  Citral  kann  durch  das 
i'itronellou  einsetzt  werden;  man  erhält  aus  diesem  und  AcetoD 
\\\iH  Dihjfdropseudojonon  (siedet  unter  21  mm  Di-uck  bei  153  bii 
IMi**)  und  hieraus  das  unter  einem  Druck  von  23,5  mm  gegen  138* 
»iodttudo  Dihydrojoyion^  das  einen  frischen  Blumengeruch  besitit 

Jlffti. 

IMi.  Barbier  und  L.  Bouveault.     Ueber   ein   natürlicheSi 

li)(eHiittigU^s  Keton  *).  —  Verfasser  haben   Lemongrasöl  (Audio- 

igdit  (^tratus)  der  fractionirten  Destillation  unter  veimindertoi 

rut^k  unterworfen.    Sie  isolirten  drei  Fractionen  bei  12  mm  Dnuii 

•)  l»»toiitbl.  15,  484.  —  *)  Coinpt.  rend.  118,  983—986. 
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Ton  denen  die  erste  bei  65  bis  75®,  die  zweite  bei  110  bis  115* 
i.  überging,  während  die  diitte  eine  viscose,  braune  Flüssigkeit 
f  bildet,  die  Torläufig  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  zweite 
Fraction  enthielt  den  von  Dodge  isolirten  Aldehyd.  In  der 
ersten  Fraction,  die  ein  Terpen  enthalten  soll,  konnten  nun  Ver- 
fasser, als  sie  Lemongrasöle  verschiedenen  Ursprunges  unter^ 
suchten,  neben  dem  angenommenen  Terpen  immer  ein  unge- 
sättigtes Keton  nachweisen,  das  sich  leicht  mit  Bisulfit  verbindet. 
In  einem  Falle  wurde  nur  das  Keton,  in  einem  anderen  Falle 
viel  Terpen  und  wenig  Keton  erhalten.  Mittelst  Natriumbisulfit 
lassen  sich  diese  beiden  Körper  trennen.  Durch  Zersetzen  der 
^atriumbisulfitverbindung  mit  Natriumcarbonat  erhält  man  das 
Keton,  das  durch  Destillation  mit  Essigsäureanhydrid  getrocknet 
wird  und  bei  169  bis  170®  siedet  Es  besitzt  einen  starken, 
angenehmen  Geruch,  entspricht  der  Formel  CjiHi4  0,  hat  das 
spec.  Gew.  0,8632  bei  0\  den  Brechungsindex  n^^r,  =  1,4608  und 
giebt  mit  Natriumhypobromit  und  Jodkalium  in  der  Kälte  Jodo- 
form. Bei  der  Oxydation  mit  Natriumbichromat  und  Schwefel- 
säure liefert  das  Keton  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure 
^nd  Aceton.  Für  die  Constitutionformel  dieses  Ketones  nehmen 
Verfasser  auf  Grund  ihrer  Versuche  die  folgende  an:  (CH3)2C:CH 
-  CHj.CHa.CO.CH, ,  wonach  es  als  Methyl-S-hepten-^-on-G  an- 
zusehen ist.  Mit  dem  von  Wallach  beschriebenen  Methylheptenon 
Sowie  mit  dem  von  Tiemann  und  Sem  ml  er  beschriebenen  ist 
clas  erwähnte  Product  nicht  identisch.  Es  bildet  ein  flüssiges 
^>:xim,  das  bei  IIP  bei  10mm  Druck  siedet  und  mit  Essigsäure- 
anhydrid  sich  energisch  verbindet  zu  einem  flüssigen  Acetylderivat. 
Das  Terpen,  welches  neben  dem  erwähnten  Keton  aufgefunden 
^wurde,  siedet  bei  175^  und  besitzt  das  Drehungsvermögen  ccd  = 
— 5^48'.  Es  bindet  vier  Bromatome.  Verfasser  glauben,  da  das 
Terpen  in  gewissen  Lemongrasölen  ganz  fehlt,  in  anderen  wieder 
in  sehr  gröfser  Menge  auftritt,  dafs  es  als  Verfälschung  dem  Lemon- 
grasöl  zugesetzt  wird.  7V. 

Emilius  Looft.  Ueber  das  Methylcyklopentenon  und  einige 
seiner  Derivate;  sowie  über  symmetrisches  Cyklopentenon  ^).  — 
I^as  in  rohen  Holzölen  aufgefundene  uugosättigte  Kingketon, 
«- Methyl -/S-ketopentamethenylen,  wird  künftig  als  Methyl-(l)- 
cyklopeiiten-(l)-on-(5)  bezeiclmet.  Die  Verbindung  des  Methyl- 
cyklopentenons  mit  NaHSüg  läfst  sich  leicht  und  quantitativ 
spalten  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Ueberschufs 


')  Ber.  27,  153&-1542. 
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bis  zum  Sieden.  —  Reduction  wurde  in  ätherischer  Lösung  mj 
Natrium  vorgenommen.  Es  entstehen:  Methyl'(l)'CyTdopentand-(Sj 
CeHisO,  wasserklare  Flüssigkeit  mit  Jodoformgeruch,  Siedep 
148  bis  149®;  ein  Pinaco»,  CiaHigOa,  dicke,  gelbe  Flüssigkeit, 
Siedep.  330®.  Das  Oxynüril,  CyHyON,  entsteht  beim  Anlagern 
von  Blausäui-e  in  wässeriger  Lösung,  schwere  Flüssigkeit^  Sidtepi 
240®.  Die  Oxysäure^  C7H10O3,  wurde  erhalten  durch  Verseifung 
des  Oxynitrils  mit  rauchender  Salzsäure,  Krystalle  vom  Schmehpi 
87  bis  88®.    Das  synimdrische  Cyklopentenofi: 

CH .  CHjv 

;  >co 

CH.CH,^ 

wurde  dargestellt  durch  trockene  Destillation  des  Galciumsahei 
der  ^'-Dihydromuconsäure.  Das  Keton  giebt  ein  ölförmiges  Oxim. 
Das  Chlorhydrat  des  letzteren  wurde  auch  nur  als  Oel  erhalten. 
Keton  und  Oxim  addiren  energisch  Brom.  L.  E 

W.  Markownikoff.  Untersuchung  des  Suberons  *).  —  Hqk- 
niethylen  oder  Suberan  (Cykloheptan)  wird  neben  einem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  CjHiai  durch  lleduction  TOn 
Suberyljodid  erhalten.  Reiner  Naphtageruch.  Siedep.  117  bis 
117,5®.  SpecGew.  bei  0®/0»  0,8253,  spec.  Gew.  bei  20®/20®  O,809i 
Giebt  bei  längerem  Stehen  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Alumininm- 
bromid  Pentahromtoliwl^  CgBrßCH,,  welches  aus  heifsem  Benzol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  283®  krystallisirt  Aulserdem 
wurde  bei  der  Reduction  des  Suberyljodids  noch  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  wahrscheinlich  iSi^JeryZen,  C7H1J.  Dieses, 
durch  Zersetzen  von  Suberyljodid  mit  Alkali  dargestellt,  siedet 
bei  114,5  bis  115®,  zeigt  ziemlich  kräftigen  Acetylen-  und  Naph* 
tylengeruch  und  hat  spec.  (iew.  bei  0®/0"  0,8407,  bei  20®/20®  0,8245. 
Das  Suherylerfhromid,  CjIIiaBra,  ist  eine  schwere,  farblose  Flüssig- 
keit mit  starkem  Teri)eiitinölgeruch  und  siedet  gegen  330®  unttf 
Zersetzung.  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Jodwasserstoffsäurt 
auf  Suberyljodid  im  Rohr  wird  ein  Kohlenwasserstoff,  CnHjB,  e^ 
halten,  welcher  bei  98  bis  100®  siedet.  Spec.  Gew.  bei  O®'0* 
=  0,7791,  bei  15®/15®  =  0,7666.  Bei  längerem  Stehen  mit  Broö 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumbroniid  liefert  der  Körper  PentSr 
bromtoluol  vom  Schmelzp.  282  bis  28:-^®,  Das  Suberon  wird  duicb 
Salpetersäure  zu  a-  PimeUnsäure^  C7H12O4,  oxydirt,  welche,  aOJ 
Aetlier  krystallisirt,  Ixd  100  bis  102®,  aus  Benzol  krystallisirt,  be 


^)   .1.   pr.  Chem.    |2]    49,   409—444;     J.  russ.  phys.-chem.  Ges.    25, 
547—564.    l'eber  den  erstou  Theil  dieser  Arbeit  vgl.  JB.  f.  189.S,  S.  832—83 
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105  bis   106*^  schmilzt.     Diese   Säure   erwies   sich   identisch   mit 

Heirs  Pimelinsäure  und  mit  der  Trimethylbernsteinsäure.     Das 

Ammoniaksalz  kiystallisirt  in  federartigen  Nadeln.    Das  Hydrazid 

des  Suberons  bildet  an  der  Luft  unbeständige,   weifse  Krystalle. 

—  Bei  der  Destillation   des  suberinsauren  Kalkes  wurde  neben 

Siiberon  eine  ziemliche  Menge  gasförmiger  und  harziger  Producte 

erhalten;  die   niedriger  siedenden   bestanden   zum  grofsen  Theil 

ans  Benzol.  Min, 

A.  Angeli  und  Magnani.     Einwirkung  der  Schwefelchloride 
2L\xi  das  Acetylaceton  *).  —  In   Folge   der  weitgehenden  Analogie 
zwischen  dem  Verhalten  des  Acetessigäthers  und  dem  des  Acetyl- 
acetons  haben  die  Verfasser  die  Wirkung  der  Schwefelchloride  auf 
letzteres  studirt,  um  zu  sehen,  ob  es  möglich  sei,  eine  dem  Thio- 
acetessigäther  analoge  Verbindung  zu  erhalten.    Sie  fanden  aber, 
dafs  in  dem  von  ihnen  untersuchten  Falle  nicht  nur  eine  einzige 
Verbindung  entsteht,  sondern  deren  drei,  und  zwar  das  Thioacetyl- 
aceton,  (C  H3  C  0)2  CH-S-CH(COC  113)2,    Jas    IHthioacetylacäoti, 
(CH3CO)2CH-S2-CH(COCH3)5,    und    das    Trithioacetylaceton, 
(CH,CO)aCH-S3-CH(COCH,)2.    In  allen  drei  Verbindungen  ist 
die  Kohlen  stoffkette  des  Acetylacetons  unverändert  geblie])en,  da 
alle  drei   durch   Hydroxylamin   und    durch   Phenylhydrazin   Iso- 
oxazole  resp.  Pyrazole  liefern.   In  dieser  Hinsicht  verhalten  sie  sich 
dem  Thioacetessigäther  vollkommen  analog,  denn  letzterer  liefert 
nach  Buchka  und   Sprague   mit  Phenylhydrazin   Tldophenyl- 
Diethylpyrazolon.     Die    Thioacotylacetone    besitzen    saure   Eigen- 
schaften, ihre  alkoholischen  Lösungen  röthen  Lackmus,  entfärben 
eine  alkalische  Phenolphtaleinlösung  und  geben  endlich  unlösliche, 
vrenig  beständige  Schwermetallsalze.     Ihr  Schmelzpunkt  und  ihre 
Beständigkeit  nimmt  mit  dem  Schwefelgehalt  zu.     Das  Monothio- 
^icetylaceton  schmilzt  am  niedrigsten  und  wird  z.  B.  beim  Kochen 
rüit  Wasser  zersetzt,   die  Trithioverbindung  schmilzt  dagegen  am 
höchsten  •  und  ist  gegen  siedendes  Wasser  völlig  beständig.     Auch 
I^lieuylhydrazin  und  Hydroxylamin  wirken  auf   die  Trithioverbin- 
clung  schwieriger  ein  als  auf  die  beiden  anderen.    Mo^iothioacetyl- 
<^ceton^  C10H14O4S,  wird   erhalten,  wenn  man  auf  2  Mol.  Acetyl- 
aceton  1   Mol.   SClj     unter    vorsichtigem     Kühlen     tropfenweise 
einwirken    lälst     Die    ausgeschiedene   Masse    wird    mit   Wasser 
gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  Petroläther  umkrystallisiri. 
^üge,  farblose,  trimetrische  Nadeln,  die  bei  67  bis  72"  schmelzen, 
^im  Kochen    mit   Wasser    entweicht   Schwefelwasserstoff.     Das 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  342—364. 
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Thiodimethylisooxazol  ^  C10H12O2N2S,  das  man  durch  Kochen  zxüi 
alkoholischer  Hydroxylaminchlorhydratlösung  erhält,  bildet  farb- 
lose, langgestreckte,  tafelförmige  Kiystalle,  welche  bei  127  bis 
128®  schmelzen.   Das  analoge  Thiodiniähylphenylpyrazd^  C^jE^Ü^Si 
welches  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  entsteht,  schmikt 
bei  14:P.    Das  früher  beschriebene  Dühioacäylaceton^  Ci(fli4ßtSff 
schmilzt  bei  89  bis  90<^  und  ist  mit  dem  Monoderivat  yollkommen 
isomorph.    Durch  siedendes  Wasser  wird  es  unter  ächwefelwasse^ 
Stoffentwickelung  ebenfalls  zersetzt.    Trühioacetyl<iceton^  C,oH,404S|.  j 
Werden   gleiche   Theile   Acetylaceton    und   Chlorschwefel,  S,C1|,  J 
vorsichtig  zusammengebracht,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  | 
die   Flüssigkeit   wird   gelb   und   ölig   und   beim   Hinzufügen  tob  ^ 
Wasser  nahezu  fest    Nach  achtstündigem  Stehen  wird  die  «»-  j- 
geschiedene  braune  Masse  mit  Petroläther  ausgekocht,  aus  Bensol  \ 
umkrystallisirt ,  mit  Schwefelkohlenstoff  verrieben   und  wiederum  i 
aus  Benzol  umkrystallisirt.    Die  so  erhaltenen,  trimetrischen  K17- 
Rtalle  schmelzen  bei  130^.     Durch  Kochen  mit  salzsaurem  Hyd> 
oxylamin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  das  Trithiodimeih^ 
isooxazol^  C,oHi202N2S3,  welches  aus  Petroleumäther  in  langen, 
farblosen   Nadeln   vom   Schmelzp.   65   bis   66*^  krystallisirt    Mit 
Phenylhydrazin  erhält  man  Trühiodiniethylphenylpyrcusol^  CjsHssNiSn 
das  bei  14P  schmilzt.  Jfiö.     3 

Victor  Vaillant.     Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  dii    ; 
Kupferverbindungen   des    Acetyl-   und   des   Benzoylacetons  ^).  —  "3 
Verfasser  liefs  auf  eine  Lösung  der  Kupferverbindung  des  Acetyl- 
acetons  in   Chloroform   tropfenweise   eine   Lösung   von   Schwefel- 
chlorür in  Chloroform  einwirken,  bis  die  blaue  Färbimg  der  Flüssig-    , 
keit  verschwunden   war.     Filtrirt  man  jetzt  von  dem  gebildeten    ^ 
Kupferchlorür  und  Scliwefel   ab,   so  liefert  das  Filtrat  Krystalle,    \ 
die  sich  durch  TTmkrystallisiren  gut  reinigen  lassen,  während  die    | 
Mutterlauge  ein  braunrothes  Oel  von  scharfem  Geruch  enthält  Die   j 
krystallinische  Verbindung,  Dithloacettjla/^don^  entspricht  der  Formel   j 
C,oHi4S2(.)4  und  ist  identisch  mit  der  von  Ch.  und  A.  Combes  au»  .^ 
Acetylaceton  und  Schwefelchlorür  gewonnenen  Substanz.   DieVe^  i 
bindung  schmilzt  bei  90  bis  OP,  bildet  eine  in  Wasser  leicht  löe-  f 
liehe  yatritimverbhidnny^  Cioll^oS'tiS2^i^  sowie  eine  Kupferverbv^  I 
(lumj  von  der  Formel  CioH,2CuS2  04  4- 4  IIjO.     Läfst  man  unt» 
den   oben    beschriebenen    Bedingungen   Schwefelchlorür    auf   die 
Kupferverbindung  von  Benzoylaceton   einwirken,  so  gelangt  xnaft 
zu  einem  Dithiobenzoylaceton^  das  in  Blättchen  krystallisirt.    Ir* 

')  Compt.  reiid.  119,  647— «iöO. 
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M.  Fileti  und  G.  Ponzio.     Ueber  2-3-Undekadioni).  — 
Die  Verfasser  haben  von  Neuem  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Methylnonylketon  studirt,  welche  schon  früher  von  Chiozza, 
Alexejeff    und  von  Hell   und   Kitrosky  untersucht  worden 
ist   Methylnonylketon  vrurde   mit   Salpetersäure   (1,20)   auf   dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  rother  Dämpfe  nach- 
gelassen hatte,  das  Reactionsproduct  darauf  in  Wasser  gegossen 
Qüd  im  Dampfstrome  destillirt.    Das  übergegangene  Oel  wird  mit 
iether  und  Kaliumcarbonat  geschüttelt;  letzteres  fixirt  die  Nonyl- 
säure  und  das  Dinitrononan ,  dessen  Kaliumsalz  im  Aether  auf- 
geschlämmt bleibt.    Die  filtrirte  ätherische  Lösung  enthält  unver- 
ändertes  Methylnonylketon   und   2-3-Undekadion,    welche   nach 
Entfernung  des  Lösungsmittels   durch   alkalische  Hydroxylamin- 
lösung  in  ihre  Oxime  übergeführt  werden.    Durch  Petroleumäther 
entzieht  man  dem  Gemenge  der  beiden  Oxime  das  des  Methyl- 
oonvlketons,  während  das  Dioxim  zui-ückbleibt     2-3- üwdefcadVon, 
CiiHjoOj  =  CHa.CO.CO.CCHjX.CHa.    Aus  dem  Dioxim   und 
Schwefelsäure  erhält  man   kein  reines  Undekadion,  weil  letzteres 
stets  Monooxim  beigemengt  enthält.    Das  reine  Diketon  wird  nach 
der  Methode  von  Manasse*)  aus  dem  Isonitrosoketon  und  Amyl- 
nitrit  erhalten.     Die  Verfasser  haben  indessen  auch  nach  diesei* 
Methode   nur  kleine   Mengen    des   Diketons    bekommen   können. 
Sein  Dioxim^  CiiH22  0.iNa,  welches  wie  oben  erwähnt  isolirt  wird, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
162ö  und  geht  beim  Erwärmen  mit  löproc.  Schwefelsäure  in  ein 
Monoxim^  CnHjiOaN,  vom  Schmelzp.  bS^  über.    Dieselbe  Verbin- 
dung wird  auch  nach  der  Methode  von  Claiseu  und  Manasse'"*) 
aus  Methylnonylketon   und  Amylnitrit  erhalten.     Sie   besitzt  die 
Constitutionsformel  CH^  .CO.C(\OH).(CH2)7.CHs,  weil  sie  beim 
Erwärmen   mit  20proc.  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  200  bis  210® 
in  Nonylsäure,  Essigsäure   und   Ammoniak   zerfällt.     Das  Mono- 
oxim, in  Alkohol  gelöst,  giebt  mit  der  theoretischen  Menge  Phenyl- 
hydrazin ein  Oximhydrazon^  C17H27ON3.     Nachdem  die  Mischung 
von  Monoxim  und  Phenylhydrazin  einige  Zeit  gestanden  hat,  fällt 
man  mit  Wasser  und  Essigsäure  und  krystallisii't  den  ausgefällten 
Körper  aus  Alkohol  um.     Man   erhält  auf  diese  Weise  hellgelbe, 
unbeständige  Prismen,  die  bei  91  bis  93°  schmelzen.    Beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  dieses  Oximhydrazons   mit  rauchender 
Salzsäure  wird  die  Oximgruppe  abgespalten,  und  es  entsteht  das 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  370—378;  Gazz.  chnn.  ital.  24,  II,  290—299.  — 
')  Ber.  21,  2176;  JB.  f.  1888,  S.  1342.  —  »)  Ber.  22,  526;  JB.  f.  1889,  S.  1517  ff. 


1064  OxäthylmethylsQlfon.    Oxäthylmeihylsulfonderivate. 

J2'3'Undekadionmonoph€nylhydrazonj  CnH^^OÜ^^  welches  ebenfciJI 
bei  91  bis  93®  schmilzt,  aber  beständig  ist.  Die  Körper,  wel<^li< 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Methylnonylketon  ent- 
stehen, können  sich  nach  der  Ansicht  der  Verfasser  nach  folgen- 
den Gleichungen  bilden: 

CHg.CO.C.Hjp  +  2HNO3  =  C,H,0,  +  H^O  +  C,H,8(N0^, 
CHg.CO.C^HiQ  -|-  O3  =^  CjH^Oj  --{-  C^HigOs 

CHa.C0.CH,.C8Hi7  +  NO«H  =  CH8.C0.C(N0H).C«Hi7  +  H,0 
CH3.C0.C(N0H).C«Hi7  +  NO.H  =  CHa.CO.CO.CHiy  +  N,0  +  H,a 

Uta.       i 

Sulfone.  —  G.  Walter,  Ueber  einige  Abkömmlinge  des  0»-  j 
äthylmethylsulfons  ^).  —  Die  Verseifung  des  Trimethylendisulfoof  \ 
mittelst  Barytwasser  führt  schliefslich  zu  dem  nicht  weiter  vef^  i 
seif  baren  Oxäthyltnethylsulfofi^  CHaOH.CHa.SOj.CH:,.  Die  alto-  j 
holische  Hydroxylgruppe  ist  durch  Chlor  oder  den  Schwefelsäure-  -■ 
rest  ersetzbar.  CMoräthyhnethylsulfon^  CHgSOa.CHa.CHgCl,  wird  \ 
durch  Einwirkung  von  PCls  erhalten.  Durch  Alkalien  wird  HCl  : 
abgespalten.  Gelbes  Oel,  Schmelzp.  8,5  bis  9^.  Primäres  3f«Äjf-  i 
sulfonäthylamin^  C  Hg .  S  0, .  C  Hg .  C H., .  N  Hg.  Chloräthylmethylsulfaa 
wird  mit  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft  Der  trockene  Rücfc-^; 
•stand  enthält  primäre  und  secundäre  Base,  letztere  wird  aii-^ 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  abgeschieden.  Die  primSl*^-; 
Base  wird  als  salzsaures  Salz  abgeschieden,  deren  Platinchlorii^l 
Verbindung^  (Cll3.S02.C2H4.NH2.HCl)2PtCl4,  in  orangefarbenen^ 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  220  bis  22P  schmilAp;^ 
Secundäres  Methylsulfonäthylamin^  (CH:<.S02.CH2.CH,),NH,  wiri^ 
erhalten  durch  Behandeln  des  saJzsauren  Salzes^ {CR^, SO fi^^Ah^^- 
.HCl,  mit  Silberoxyd.  Das  Platindoppelsalz ^  [(CHs.SOj.C2H4)2NB  =; 
.HClJPtCl4,  bildet  orangerothe  Nadeln  oder  Prismen,  welche  W H| 
1.59 bis  160^  schmelzen.  Die  Benzoylverhindung^  (CH3.S02.C2H4)tlf 
.COC^llß,  stellt  bitter  schmeckende  Blättchen  dar,  Schmelzp.  ISl^ 
Methyhiüfonäthylenschwefelsäure^  CH3.SO2.CH2.CH2.SO4H,  erhält 
man  aus  Oxätliylmethylsulfon  durch  Mischen  mit  der  vierfachea  [ 
Menge  Schwefelsäure  und  Behandeln  mit  Baryumcarbonat  ab 
Bari/w//tsa/^,  (C Hg. SOJ.C.2H4. 504)2 Ba-f-HjO.  glänzende  KrystaÄ* 
blätter,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Durch  Baiytwasser,  kah 
zugesetzt,  wird  die  Aetlierschwefelsäiu^e  unter  Abscheidung  VOE 
Baryumsulfat  vollkommen  verseift.  Aus  dem  Filtrat  wird  Oxäthjl- 
methylsulfon  gewonnen.  Auch  Ammoniak  ruft  in  der  Lösung  dai 
Barytsalzes  sofort  einen  Niederschlag  von  Baryumsulfat  hervor.   L.Ä 

»)  Ber.  27,  3045—3049. 
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G.  Walter.    Notiz  über  eine  polymere  Form  des  Oxäthyl- 

sulfonäthylensulfiiisäurelactoiis  *).  —  Wird   die   wässerige   Lösung 

der  freien  Aethylstdfonäthylensülfinsäure  zur  Trockne  eingedampft, 

so  verwandelt  sich  der  gröfste  Theil  der  Säure  in  das  dem  Di- 

äthylendisulfon  isomere  Lacton: 

CH,  .SO.O.CHj 

C  Hg — SOj — C  H2 

das  in  heilsem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Ein  kleiner  Theil  des 
Rückstandes  erwies  sich  in  Wasser  unlöslich,  seine  procen tische 
Zusammensetzung  entspricht  jedoch  der  des  Lactons.  Auch  die 
Schmelzpunkte  (220  bis  222®)  beider  Körper  stimmen  überein. 
Aus  dem  ganzen  Verhalten,  sowie  aus  den  analytischen  Ergeb- 
nissen geht  hervor,  dafs  der  Körper  eine  polymere  Form  des 
Oxäthylsul/onäthylensulfinsäurelactons  ist : 

/CH,.SO.O.CHj\ 

VCH,— SO,— ChJx  I^'  H. 

Ernst  Lomnitz.   lieber  das  Trimethyl-trimethylentrisulfon^). 

—  Zur  Gewinnung  der  Oxydationsproducte  wurde  krystallisirter 

Trithioacetaldehyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  5procentiger 

Kaliumpermanganatlösung  behandelt.     Das  Trisulfon  wurde  mit 

Hülfe  der  krystallisirenden   Alkaliverbindung  vom   Disulfonsulfid 

getrennt.     Die   aus  dem  a- Aldehyd   erhaltene  Verbindung   zeigt 

^lieselben  Eigenschaften,   wie   die   aus  dem  /3- Aldehyd  erhaltene. 

^Valium-,   Natrium-,   Baryum-,    Strontium-,    Silbersalz    des    aus 

**  -Aldehyd   gewonnenen  Trisulfons  zeigen  sich  identisch  mit  den 

^»mitsprechenden  Salzen  des  aus  /3- Aldehyd  hergestellten  Trisulfons. 

^  t:ereoisomerie  ist  also  nicht  vorhanden.  TriäihTfiirimethyltrimethylen' 

^^isulfon^  C3SsOg(CH3).,(CaH5)3,  weifse  Krystalle,  löslich  in  Alkohol- 

-^^  «ther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorofonn,  Schnielzp.  2C}9^.   Di- 

^^hyUrimethyltritnethylentrisulfon ,   Cg  Sg  Og  H  (Cg  11:,  )-2  (^  H.^  )3 ,   weifse, 

glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  239  bis  240«,  bildet  Metallsalze  und 

"^  ^  ^logensubstituirte  Derivate.    Mon^hromdiäihyUrinwthyUrimethyJen' 

^^^sulfon^   Cj Sgüe (Ca  115)2 (CH3).tBr,   weifse   Nüdelchen,   Schmelzp. 

^  21».     TridlyUrimdhyltrimethylentrimJfon ,   C,  S,  0,  (C  113)3  (t'3  H5)g, 

^^^ifse  Nädelchen,  löslich  in   Eisessig,   Benzol,   Aether,   Alkohol, 

^<2liinelzp.  267®,  bildet  ein  Bromadditionsproduct.  TnbenzyUrimcthyU 

^^methylentrisulfon,   C3 Sg Og (C HOs (C,j H,  .  C  112)3,    seideglänzende 

^  adeln,  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 

^^bmelzp.  268*^.      Mit  concentrirter   Schwefelsäure  und    Salpeter- 

')  Ber.  27,  3043-3045.  —  *)  Daselbst,  S.  1667— 167Ü. 
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säure  entsteht  ein  Trinitroderivat  TrixylyltrimethyÜrimdhylah 
trisülfon,  C8S806(CH3)8(CH3.CeH4.CHj)s,  entsteht  durch  Schüttda 
mit  0 - Xylylbromid ,  dicke  Nadeln,  Schmelzp.  206«.  Salpeter- 
schwefelsäure liefert  ein  HexanitrotriocylyUnmdhyltrimeliiyleniti' 
Siüfon  vom  Schmelzp.  191®.  TribromtrimethyltrinUthyletUrisulfim^ 
CsS3  0^(C  113)3 Br3,  gut  ausgebildete  Prismen,  löslich  in  Eisessig, 
Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Schmelzp.  240®.  Trichlortrimelkfß'' 
triniethylentrisulfon^  CsSj 0^(0 113)3.013,  weifse,  spiefsige  Naddn, 
löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig,  Alkohol,  Schmelzp.  270<^. — 
Eine  Substitution  der  sauren  WasserstofEatome  durch  Säureradiealdi 
Säureester  oder  Ketonreste  läfst  sich  nicht  erzielen.  L.  E 


Kohlenliydrate.    Pentosen  und  Hezosen. 

Emil  Fischer.     Synthesen  in  der  Zuckergruppe.    IL*).  —  .^ 
Anknüpfend  an  den  im  Jahre  1890  vor  der  deutschen  chemischea 
Gesellschaft  zu  Berlin   über   das  gleiche  Thema  gehaltenen  Vor- 
trag 2)  veröffentlicht  der  Verfasser  eine  zusammenfassende  üeber* 
sieht   der   seitdem   von   ihm   und   seinen   Schülern    ausgefühitÄ  |j 
Untersuchungen  in  der  Zuckergruppe.     Da  es   nicht  möglich  vk^  ] 
die  inhaltreiche  Abhandlung  im  Auszuge  wiederzugeben,  müssen  wir 
uns  hier  unter  Hinweis  auf  die  Jahrgänge  1890  bis  1894  des  Jahre§« 
berichtes  auf   die   Hervorhebung  der  wichtigsten  Gesichtspuokla 
und  die  Aufnahme  einiger  tabellarischen  Zusammenstellungen  über  j 
den   gegenwärtigen  Bestand  der  Zuckergruppe  beschränken.    Ä» 
Schlüsse   des  erwähnten  Vortrages   wurden  als  nächste  Aufgabe!» 
der  Forschung  auf  diesem  Gebiete   der  Ausbau  der  Gruppe  ia>  | 
Sinne  der  stereochemischen  Theorie   und  die   Synthese  der  oosor 
pliciiieren  Kohlenhydrate  bezeichnet.     Was  das  letztere  betnÜ»] 
so  beschränken    sich   die  Resultate   auf   die  Entdeckung  der  leO?: 
maitose  3),  der  Glucosidosäuren   und  der  Alkoholglucoside  *).    Ihr* 
gegen  können  die  zur  Lösung  des  ersten  Problems  untemommenep^  ^ 
Studien   im    Wesentlichen    als    abgeschlossen   bezeichnet   werdei 
Durch  dieselben    ist   die  Zahl  der  Aldohexosen   seitdem  von  fuflf  ^ 
auf  1 1  gestiegen,  und  in  gleichem  VerhältulTs  hat  die  Vermehning^'j 
der  übrigen  Zucker,   sowie  der  zugehörigen  Säuren  und  Alkoholi 
stattgefunden.     —     Experimentelh   Methoden,     Zu   den   früheren 

')  Ber.  27.  :n8i)-HL>82.    —    ')  JB.  f.  1890,  S.  2130.    —    »)  JB.  f.  1890,.! 
S.  2141.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.  SG2,  sowie  dieser  JB.,  unter  Glucoside. 
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UmlageniDg  der  einbMiBCliea  Säuren  in  der  Zuokergrappe- 

Fnndamentals^thesen   ist   die  Ent-  S 

deckung    und    Polymerisation     des  e. 

Glycolaldehjds ')  zu  Tetrose  getreten.  -g 

Für  die    kunstliche  Bereitung  der  3  *\  = 

Zucker  dienten  femer    1,   die  Oxy-  <q.        g 

dation  der  mehrwerthigen  Alkohole  u    y^ 

mit  Brom    und   Sodalösung'),    mit  S        -f,*^  "^ 

Salpetersäure,    in  einem   Falle  mit  f        ^ 

Bleihype roxjd    und    Salzsäure    und  ^        n 

2.  die   Reduction   der   einbasischen  -        *? 

Säuren.  Die  Spaltung  inactiver 
Zucker  ist  nur  durch  Bierhefe  3)  be- 
werkstelligt worden.  Die  einbasi- 
schen Säuren   wurden  meist  durch 

Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an 

die  bekannten  Zucker  gewonnen  und 

m  Form   ihrer  Lactoue    zu    neuen 

Zuckern  reducirt  Die  nebenstehende  | 

Tabelle   I    giebt    eine    Zusammen-        '"    g 

Stellung    der   mit    dieser    Reaction         "    g 

l>ei  den  Aldosen  ausgeführten  Syn-        -   J 

tlesen.  " 

Zur   geometrischen   Umlagern ng         « 

tler    einbasischen     Säuren     werden        H    g 

<üeselben  jetzt  nicht  mehr  mit  Chi-  § 

Uolin,   sondern  mit  Pyridin  erhitzt.  § 

£>ie  Umlagerung  beschränkt  sich  auf  S 

«las  mit  dem  Carboxyl   verbundene 

Üohleustoffntom;  sie  ist  immer  um- 
kehrbar und  liefert  ein  Gemisch  der 

oeiden  StereoiBOmeren,  deren  Menge 

ührigens  recht  ungleich  sein  kann. 
In  der  folgenden  Zusammenstellung, 

^^Iche  alle  Anwendungen  des  Ver- 
fahrens umfafst,   hat  der  doppelte  i 

Tfeil  die  Bedeutung,   daTs  die  Im-  _ 

Lagerung  in  beiden  Richtungen  dtudi 
getrennteVersuche  festgestellt  wurde: 


2V| 


')  JB.  f.  1892,  S.  1547.  —  ■)  Jl).  f.  IHHO. 
2125;  f,  1B93,  S.  663.  —  ■)  Jlt.  f.  lt(!)2, 
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CeHiaOj 


CyHi^O 


8 


CjHi^O,   l-Arabonsäure    <— ►    l-Ribonsäure 

d-  und  l-Gluconsäure  •<— ►    d-  und  l-Mannon8äure 
l-Gulonsäure    <— ►    l-Idonsäure 
d-Galactonsäure    <—>    d-Talonsäure 
a-Glucoheptonsäure     < —     /5-Glucoheptou8äure 
a-Galaheptonsäure     < —     /S-Galaheptonsäure 
CgHigOj   «-Glucooctonsäure     — >•     /S-Glucooctonsäure 
CyHi^O-   a-Rhamnohexonsäure     < — ►     /}-Rhamnohexon8äure. 

Ein  drittes  Verfahren  zur  Gewinnung  der  einbasischen  Säur 
besteht  in  der  Reduction  der  Lactone  der  zweibasischen  Säur 
mit  Natriumamalgam  i).  Die  zweibasischen  Säuren  werden  dur 
Oxydation  der  einbasischen  oder  des  Zuckei-s  mit  verdünnter  Sj 
petersäure  gewonnen.  Die  methylirten  Zucker  gehen  bei  dies 
Behandlung  unter  Abspaltung  des  Methyls  ebenfalls  in  Dicarbo 
säuren  über.  Die  zweibiisischen  Säuren  können  gleichfalls  dur 
Erhitzen  mit  Pyridin  umgelagert  werden.  Die  Ileduction  d 
Zucker  zu  Alkoholen  wurde  durch  veränderte  Anwendung  d 
Natriumamalgams  verbessert.  Die  von  Meunier  aufgefunde 
Ueberführung  derselben  in  Benzalverbindungen  erleichtert  ih 
Abscheidung.  Der  augetihUckliche  Zustand  der  Zuckergruppe  ; 
aus  folgender  Tabelle  II  ersichtlich,  worin  die  seit  1891  ai 
gefundenen  Verbindungen  mit  *  bezeichnet  sind. 

Die  in  der  Tabelle  aufgeführte  Idose  und  die  zugehörigen  Säur 
sollen  demnächst  näher  beschrieben  werden.  Die  1-Idonsäure  ei 
steht  neben  der  1-Gulonsäure  aus  Xylose,  und  beide  lassen  si 
dementsprechend  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  einander  übe 
führen.  Auf  die  gleiche  Ali;  \vurdc  die  d-Idonsäure  aus  d-Gulo 
säure  dargestellt.  —  Stereochetnie  der  Zuckergruppe.  Keine  tim\ 
Beobachtung  steht  mit  der  Theorie  des  asymmetrischen  KoMensto 
in  Widerspruch,  Es  werden  diejenigen  Resultate  hervorgehobc 
die  als  Bestätigung  der  Theorie  gelten  dürfen.  Während  bei  d 
Entstehung  des  ersten  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  ( 
beiden  Isomeren  stets  in  gleicher  Menge  als  inactives  Prodi 
resultiren,  kann  der  weitere  Aufbau  quantitativ  ganz  anders  v< 
laufen,  wenn  das  Molekül  vorher  schon  asvmmetrisch  ist.  Es 
der  experimentelle  Beweis  geliefert  worden,  dafs  bei  asymmet 
sehen  Systemen  auch  die  w^eitere  Synthese  in  as}Tnmetrisch( 
Sinne  vor  sich  geht.  Hierdurch  erfährt  die  van  't  Hoff 'sc 
Theorie  eine  Erweiterung. 


M  JB.  f.  1891,  S.  21G2,  2170;  f.  1892,  S.  1822. 
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I 

lieber  die    Configuration  der  Zucker  giebt  die  Yorstehende 
Tabelle  IQ  Aufschluls,  worin   der  Uebersichtlichkeit  wegen  und 
zur  Hervorhebung   der   noch  bestehenden  Lücken  bei  den  Pen- 
tosen und  Hexoeen  auch  diejenigen  Formeln  aufgenommen  wurden, 
für  welche  Repräsentanten  noch  nicht  dargestellt  sind.    Die  Be- 
zeichnungsweise   ist    dieselbe    wie    früher  *);    nur    wurden    der 
Raumerspamifs  halber  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  weg- 
gelassen und  durch  einen  Strich  ersetzt     Auch  wurde  aus  dem 
gleichen   Grunde  für  Zucker  und   zugehörige   einbasische   Säure 
einerseits,  für  Dicarbonsäure  und  mehrwerthigen  Alkohol  anderer- 
seits nur  je   eine  Formel   angeschrieben.     Für  das  Yerständnifs 
der  Formeln   ist  nicht   zu  vergessen,   dafs  einmal^  etwa  bei  der 
d -Zuckersäure,    willkürlich   entschieden   werden   muXste,    ob   an 
einem  asymmetrischen,  rechtsdrehenden  Kohlenstoffatom  H  links 
und  OH    rechts    stehen    soll,     oder    umgekehrt.      Mit    anderen 
Worten,  es  muXste  bei  der  d- Zuckersäure  zwischen  den  beiden 
Formeln  25  und  26  willkürlich  gewählt  werden.    Nachdem  diese 
Wahl   einmal    auf  Formel   26    gefallen,    besteht    keine   weitere 
Willkür   mehr,  sondern  stehen  alle   Formeln   unter   einander  in 
genetischem  Zusammenhang.   —  Nomendatur.    Verfasser  schlägt 
vor,  die  Configuration  wieder  durch  die  Zeichen  -\-  und  —  anzu- 
geben.   Dieselben  sollen  aber  nicht,  wie  früher  bei  van  't  Hoff, 
den  EinfluXs  des  einzelnen  asymmetrischen  Kohleustoffatomes  auf 
die  optischen  Eigenschaften  des  Moleküls,  sondern  nur  die  Lage 
eines  Substituenten   auf  der  rechten   oder  linken  Seite  der  Con- 
figurationsformeln  ausdrücken.  Die  Formel  wird  stets  so  betrachtet, 
dab  bei  den  Zuckern  die  Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  und  bei  den 
einbasischen  Säuren  das  Carboxyl  oben  steht;  die  Zählung  beginnt 
^ou  oben,   und   die  Zeichen  -\-  (rechts)   und  —  (links)   bedeuten 
^ie  Lage    des    Hydroxyls.      Dann    ist   z.  B.   der   Traubenzucker 

"^^^  Hexose  -! [--}-  oder  Hexanpentolal  -| \--\-]  d-Fructose 

^==:  a-Ketohexose  —  -f-  +  oder  Hexanpentol-2  on [-  -|-.  Einflufs 

^<r  Configuration  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 

^^hafien.   Die  Zuckergruppe  bietet  zahlreiche  Beispiele  dafür,  dafs 

^^r  räumliche  Bau  des  Moleküls  nicht  allein   das   optische  Dre- 

^iingsvermögen,   sondern   auch  die  übrigen  physikalischen  Eigen- 

^^ihrften,   wie   Löslichkeit,   Schmelzpunkt,   Beständigkeit    in    der 

^^ärme,  verändern  kann;  nur  die  Spiegelbildformen  verhalten  sich 

V^^züghch  der  letzteren  Eigenschaften  gleich.   Auf  die  ausführliche 

Erörterung  über  die  Kennzeichen  der  wahren  Bacemie  gegenüber 


')  JB.  f.  1891,  S.  2168. 
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optisch  neutralen  Gemiscbeti  kann  hier  nur  Mugewiesen  werden. 
Die  Leichtigkeit  der  Bildung  imd  die  Beständigkeit  der  Ladme 
wird  von  der  Configuration  wesentlich  beeinftufst.  Ebenso  ändert 
sich  bei  den  Alkoholen  mit  der  Configuration  die  Fähigkeit,  Alde- 
hyde iu  acetalartiger  Bindung  aufzunehmen.  —  Bedeutung  der 
stereochemischen  Resultate  für  die  Physiologie ').  Von  den  neoii 
geprüften  Aldoliesosen  sind  nui-  drei  mit  sehr  ähnlichem  Aufbau, 
die  d-Glucose,  d-Mannose  und  d-Galactose,  und  von  den  Ketosen 
nur  die  mit  jenen  nahe  verwandte  d-Fructose  der  alkoholischen 
Gährung  fähig.  Glycerose  und  Mannouonose  können  ebenfalls 
glatt  in  KolileuBäure  und  Alkohol  geBjmlten  werden  iind  gähren 
gleichfalls;  Pentosen,  Heptosen  und  Octosen  erfüllen  diese  Be- 
dingung nicht  und  eind  Dicht  gährungsfähig.  Dnrch  die  Beob 
achtung,  dals  auch  die  Wirkung  der  chemischen  Enzyme  von  de 
Configuration  abhängt,  wurde  die  Erscheinung  auf  das  rei 
chemische  Gebiet  verlegt.  —  Es  wurde  schon  darauf  liingewiesei 
dafs  bei  einmal  vorhandener  Asymmetrie  des  Moleküls  auch  d* 
weitere  Aufbau  im  asymmetrischen  Sinne  erfolgt.  Denkt  mS 
sich  nun  die  Mannononose,  welche  aus  der  Mannose  durch  solßl 
einseitige  dreimalige  Anlagerung  von  Blausäui-e  entsteht,  so  g 
spalten,  dafs  die  ursprüngliche  Hexose  zuriickgebüdet  wird, 
würde  das  zweite  Product  mit  drei  Kolilenstoffatomen  auch  a 
actives  System  sein.  Dns  eine  active  Molekül  Itäite  dann  ein  ewei^ 
g^mren.  Die  Bildung  des  Zuckers  in  den  Pfiaiiiten  vollzieht  al« 
im  Chlorophyllkorn ,  das  selbst  aus  lauter  optisch  aotiven  Si»- 
stanzen  besteht  Verfasser  stellt  sich  nun  vor,  dafs  der  Zuck€ 
bildung  die  Entstehung  einer  Verbindung  von  Kohlensäure  od.. 
Fonnaldehyd  mit  jenen  Substanzen  vorausgeht,  und  dafs  daß 
die  Condensation  zum  Zucker  bei  der  schon  vorhandenen  Asyn 
metrie  ebenfalls  asymmetrisch  verläuft.  Der  fertige  Zucker  würc 
aus  dem  Gesammtmolekül  losgelöst  und  später  von  der  Pflans 
zur  Bereitung  der  übrigen  organischen  Bestandtheile  benutz 
Auch  neue  Chlorophyllköruer  entstehen  daraus,  und  so  ptlani 
sich  die  optische  Activität  von  Molekül  zu  Molekül  fort,  wie  ds 
Leben  von  Zelle  zu  Zelle  geht.  Ungelöst  bleibt  nur  die  Fragi 
warum  die  Natur  nicht  auch  das  chemische  Spiegelbild  zu  d« 
bestehenden  Flora  und  Fauna  geschaffen  hat  0.  H, 

E.  Fischer  u.  H.  Thierfelder.  Verhalten  der  verschiedene 
Zucker  gegen  reine  Hefen ").  —  Die  älteren  Versuche  über  ch 
Vergähi'barkeit  der  verschiedenen  Zucker  sind   mit   der  gevöhi 


1" 


')  Vergl.  das  folg.  Ref.  —  ')  Ber.  27.  2031—2037. 
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liehen  Hefe   der  Bierbrauer  ausgeführt,  welche  ein  Gemenge  ist, 
das  durch  rationelle  Züchtung  in  eine  gröfsere  Anzahl  scharf  de- 
A      finirter  Arten   getrennt  werden   kann.     Das  Verhalten  rein   ge- 
züchteter Hefen  gegen  die  natürlichen  Zucker  ist  in  neuerer  Zeit 
untersucht  worden,  dagen  nicht  das  Verhalten  gegen  die  synthe- 
tisch gewonnenen  Producte.     Die   bisher  gewonnenen   Resultate 
führen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Gährfähigkeit  in  naher  Bezie- 
hong  zum  geometrischen  Bau  des  Moleküls  steht,  daher  als  eine 
stereochemische  Frage  bezeichnet  werden  darf.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  wurden  die  früheren  Versuche  mit  acht  rein  gezüch- 
teten Hefearten  wiederholt  und  neue  Versuche  mit  anderen  Zuckern 
angestellt    Es  wurden  verwendet:  d-Mannose,  d-Frudose,  d-Ga- 
laäose,  d-Tdlose^    l-Mannose,    l-Guhse,    Sorbose,   l-Ärabinose, 
d'Gliicoheptose,  a-Glucoodose,   Rohrzucker^  Maltose  und  Milch^ 
eucker.     Die  Ergebnisse   der  älteren   Versuche  wurden  bestätigt 
bis  auf  die  Sorbose,  welche   nicht  gährungsfähig   ist.     Von   den 
neun  bekannten  Aldohexosen  sind  zwei,  nämlich  die  d-Glucose 
und  d-Mannose,  sehr  leicht,  die  d-Galactose  schwerer  vergährbar 
auf  die  übrigen  wirkte  die  Hefe  nicht.    Ebenso   scharf  ist   der 
XJnterschied  bei  den  Ketosen;  d-Fructose  ist  gährfähig,  Sorbose 
und  1-Fructose  nicht.     Da  die  Configuration  aller  dieser  Zucker 
niit  Ausnahme  der  Sorbose  bekannt  ist,  so  läfst  sich  ihre  Bezie- 
hung zur  Gährfähigkeit  mit  Benutzung  der  chemischen  Formeln 
darstellen.     Betrachtet  man   die  Configurationsformeln   der   drei 
^rähmngsfilhigen  Aldosen,   so  ergiebt  sich,  dafs  weitere  Verände- 
i^g  in  der  Stellung  der  Hydroxyle  an  den  vier  asymmetrischen 
KoÜenstofEatomen  das  Gährvermögen  aufhebt;  ein  gutes  Beispiel 
^afür  bietet  die  d-Talose.  Die  Hefen  sind  also  bezüglich  der  Con- 
figuration der  Moleküle  sehr  wählerisch,   die   meisten   haben   den 
gleichen  Geschmack,  nur  einige  sind  besonders  empfindlich.  Dafs 
-Vlikroorganismen   von   zwei   optisch   isomeren    Verbindungen    die 
^ine  Form   bevorzugen,   ist  längst  bekannt,   bei   den   Hefen  und 
-^uckerarten  liegt  aber  die  Sache  anders,  da  von  vielen  geometri- 
^<Jhen  Formen  nur  einige  dem  Bedürfnifs  der  Zelle  Genüge  leisten, 
liieselbe  Beobachtung  wird  man  voraussichtlich  auch  bei  anderen 
^^ganismen  und   in  anderen  Gruppen   organischer  Verbindungen 
"finden;  vielleicht  sind  viele  Processe,  die  sich  im  Organismus  ab- 
spielen, von  der  Geometrie  des  Moleküls  beeinflufst.  Die  Erklärung 
^^  derlei   Erscheinungen   wird   man   wohl   zunächst   auf  stereo- 
<ikenu8chem   Gebiete    suchen.     Die   Eiweifskörper    düi'ften,    was 
^Bynunetrie   betrifft,   im  Wesentlichen   den   natürlichen   Hexosen 
ahnlich  sein;  bei  dieser  Annahme  ist  es  nicht  schwer  zu  verstehen, 
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dafs  die  Hefezellen  mit  ihrem  asymmetrisch  geformten  Agens  na 
in  die  Zuckerarten  eingreifen  und  gährungserregend  wirken  können 
deren  Geometiie  nicht  weit  von  der  des  Traubenzuckers  abweichi 
Es  bestehen  aber  für  die  natürlichen  Hexosen  feine  Unterschiedi 
im  Protoplasma  der  einzelnen  Hefen,  dies  deutet  darauf,  dali 
Gewöhnung  oder  Zuchtwahl  die  Gährwirkung  einer  Hefenart  ▼»• 
ändern  können.  Ein  Versuch,  eine  solche  chemische  Umzüchtani 
vorzunehmen,  war  erfolglos.  Ld. 

P.  Th.  Müller.  Ueber  die  Multirotation  der  Zucker *).  — « 
Unter  der  Annahme,  dafs  es  zwei  Modificationen  des  Zuckers  mit 
veränderlichem  Drehungsvermögen  giebt,  wovon  aber  jeder  oä 
ganz  bestimmtes  Drehungsvermögen  zukommt,  kann  man  aus  dev 
jeweils  beobachteten  Drehuugswinkel  die  Menge  x  der  zu  eina^; 
bestimmten  Zeit  t  umgewandelten  ersten  Modification  berechneib: 
Welcher  Art  nun  auch  die  Umwandlung  sein  möge,  so  liefert  d»; 
Gesetz  der  chemischen  Massenwirkung  eine  bestimmte  Formel  fiffj 
die  Aenderung  des  Drehungsvermögens  mit  der  Zeit  Es  miilij 
nämlicli  .der  Ausdruck  1 

1 

eine  Constante  sein,  wenn  t  und  x^  bezw.  t^  und  x^  je  zwei  itf^' 
sammengehörige  Werthe  der  Zeit  und  der  umgewandelten  Mengit 
der  ersten  Modification  sind.  Bezeichnen  a  und  a^  die  zu  doi' 
Zeiten  t  und  t^  abgelesenen  Drehungswinkel,  so  geht  obige  Gl»*' 
chuug  über  in 

t  —  to      ^   a  — «n 

worin  a„  den  nach  sehr  langer  Zeit  gemessenen  Drehungswinkel 
bedeutet.  Zur  Prüfung  dieser  Formel  benutzt  Verfasser  eine  An- 
zahl von  Tollens  und  seinen  Mitarbeitern  2)  ausgeführter  MessWH 
gen,  die  eine  sehr  befriedigende  Constanz  des  vorstehenden  Aae- 
druckes  ergeben.  Man  kann  das  Resultat  so  aussprechen,  dab 
die  sogenannte  Multirotation  der  Zuckerarten  auf  eine  chemisA^ 
Reaction  erstei'  Ordnung  zurückzuführen  ist  =»).  0.  Ä 

Emil  Fischer.  Ueber  einige  Osazone  und  Hydrazone  dei 
Zuckergruppe*).  —  i'Fhenylxylosazon^  C5H303(N2H.C^.H5)j.    Wii 


»)  Compt.  reud.  118,  425—428.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  403;  Ann.  Che» 
271,  63,  90.  —  ^)  Zu  demselben  Resultat  auf  Grund  des  nämlichen  Beoir 
achtuupfsmaterials  gelangte  schon  früher  H.  Hammerschmidt,  Chen 
Centr.  62,  I,  213;  JB.  f.  1891,  S.357;  f.  1892,  S.  486.  Vgl.  auch  Ureoh,  Bar 
16,  2270.  —  *)  Ber.  27,  2486—2492. 
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die  anderen  mehrwerthigen  Alkohole  wird  auch  der  Xylit  ^)  Yon 
Brom  und  Soda  zu  einer  Pentose  oxydirt,  und  diese  kann  in  Form 
¥-  j  ihres  Phenylosazons  isolirt  werden.  Dieses  Product  unterscheidet 
'^^  sich  von  dem  Osazon  der  natürlichen  Xylose  durch  höheren 
if.  .  Schmelzpunkt,  geringere  Löslichkeit  und  optische  luactivität.  Das 
ir  I  Resultat  war  vorauszusehen;  denn  der  Xylit  selbst  ist  durch  intra- 
molekulare Compensation  inactiv  und  wird  mithin  bei  der  Oxy- 
dation ein  Gemisch  der  beiden  optisch  entgegengesetzten  Pentosen 
liefern  müssen.  Verfasser  hält  die  Verbindung  daher  für  die 
racemische  Form  des  Xylosazons.  Für  die  Darstellung  des  Xylits 
ie  -I  durch  Reduction  der  Xylose  wird  eine  genaue  Vorschrift  gegeben, 
tiö  v^l  desgleichen  für  die  Oxydation  desselben  und  die  Ueberf ührung  in 
Osazon.  Das  i-Xylosazon  krystallisirt  aus  seiner  heifsen  alkoho- 
lischen Lösung  nach  Zusatz  von  heifsem  Wasser  bei  langsamer 
Abkühlung  in  feinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen 
^-'  :|  zwischen  210  und  215®  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  heifsem 
Wasser  und  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich  und  von  siedendem 
Alkohol  verlangt  es  etwa  100  Thle.  zur  Lösung.  Es  ist  in  allen 
äulseren  Eigenschaften  dem  d-Glucosazon  zum  Verwechseln  ähn- 
lich. Abgesehen  von  der  Elementaranalyse  unterscheidet  es  sich 
von  diesem  jedoch  durch  seine  optische  Inactivität;  zur  Prüfung 
dient  eine  warm  bereitete  Lösung  des  Osazons  in  Eisessig.  — 
^hmyl'Turanosagon^)^  Ci2H2o09(NjH.C6 115)2,  löst  sich  schon  in 
ö  Thln.  heifsem  Wasser  auf  und  scheidet  sich  daraus  in  kugelig 
'Verbundenen,  äufserst  feinen,  gelben  Nadeln  ab.  Hierin  gleicht 
^s  dem  Isomaltosazon,  wovon  es  sich  jedoch  durch  seinen  viel 
Sicheren  Schmelzpunkt  unterscheidet.  Turanosazon  schmilzt  bei 
y^aschem  Erhitzen  erst  bei  215  bis  220^  unter  Zersetzung.  Turanose 
^^t  von  Isomaltose  unzweifelhaft  verschieden;  da  sie  bei  der 
*Jydrolyse  nur  Traubenzucker  liefert,  giebt  es  drei  verschiedene 
-C^isaccharide  des  letzteren,  welche  nach  dem  Verhalten  gegen 
-*^^ienylhydrazin  eine  sehr  ähnliche  Structur  besitzen.  —  Arabinose- 
^ariän-omphenylhydrazon^)^  C:,H,o04  :NjH.C6H4Br,  wird  am  besten 
heifsem  50proc.  Alkohol  umkrystallisirt;  es  bildet  dann  feine, 
^^fcrblose,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln  und  schmilzt 
cht  ganz  constant  zwischen  150  und  155'^;  aus  absolutem  Alkohol 
er  Aceton  umkrystallisirt,  fängt  es  bei  raschem  Erhitzen  auch 
en  150®  an  zu  sintern,  schmilzt  aber  völlig  erst  gegen  165°. 
.        X3ie  geschmolzene  Masse  bräunt   sich   langsam   und   zersetzt  sich 


0  JB.  f.  1891,  S.  2166,  2173.   —  *)  Alechin,  JB.  f.  1889,  S.  2062.  — 
*)  JB.  f.  1891,  S.  1718. 
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unter  Gasentwickelung.    Das  Hydrazon  löst  sich  in  etwa  40  TUit 
heifsen   Wassers;    in    heifsem   Alkohol   und   Aceton   ist  es  nodl 
schwerer  löslich.  Von  kalter  concentrirter  Salzsäure  wird  es  Idcht 
gelöst  und  nach  kurzer  Zeit  in  die  Componenten  gespalten,  Zm 
Nachweis  der  Arabinose  benutzt  man  als  Reagens  eine  frisch  be^ * 
reitete  Lösung  von  1  Tlil.  p-Bromphenylhydrazin,  3,5  Thln.  öOprOaj 
Essigsäure  und  12  Thln.  Wasser.    In  einer  einprocentigen  ynmi^ 
rigen  Lösung  von  Arabinose  erzeugt  dieses  Reagens  bei  ZiminenE 
temperatur  schon  nach  einer  halben  Stunde  eine  Krystallisaüoil 
des  Hydrazons.     Die  Reaction  tritt  auch  bei  gleichzeitiger  Alf 
Wesenheit  von  Xylose    ein    und    kann    zur  Unterscheidung 
Arabinose   von  Xylose   und  Glucose   dienen.     Etwa  ausfall< 
Acetyl-p-bromphenylhydrazin  ^)  kann  von  dem  Hydrazon  leicht  oni 
schieden  und  durch  seine  grolse  Löslichkeit  in  heifsem  Alk< 
getrennt  werden.    —    i-Phetiylarabinosaeon  ^)  krystallisirt  in 
gelben,  feinen  Nadeln  und  schmilzt  nach  wiederholtem  U 
stallisiren  in  Berichtigung  der  früheren  Angabe  bei  166  bis  1 
(corr.    169  bis   170«)   zu   einer   dunkelrothen,   sich   langsam 
setzenden  Flüssigkeit.    Es  gleicht  in  seinen  physikalischen 
Schäften  sehr  den  activen  Componenten;    wegen  seines  höh 
Schmelzpunktes   ist   es   als   wahre  racemische  Verbindung 
sehen.  0.  IL 

Emil  Fischer.     Ueber  die  Verbindungen  der  Zucke 
mit  den  Mercaptanen »).  —  Analog  den  Alkoholglucosiden^) 
Verfasser  jetzt   auch   Zuckerverbindungen    der  Mercaptane 
gestellt.     Sie   entstehen   auf  gleiche  W^eise,   enthalten   aber 
1  Mol.  Zucker  2  Mol.  Thioalkohol,   entsprechen  mithin  den 
vaten  der  gewöhnlichen  Aldehyde,  welche  Baumann*)  Mercai 
genannt  hat.     Die  Reaction  scheint  für  alle  Aldosen  und  für 
aliphatischen  Thioalkohole  gültig  zu  sein;  sie  versagte  aber 
dem  Thiophenol  und  ebenso   bei  der  Fructose  und  Sorbose. 
die   Erkennung   und   Isolirung   von   Zuckern    dürften   die  Am; 
Verbindungen  wegen  der  geringen  Löslichkeit  am  meisten  geeij 
sein.   Schwefelwasserstoff  wirkt  im  Gegensatz  zu  den  Mercap 
auf  die  Aldosen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart 
starker  Salzsäure  nicht  ein.  (r1ucoseäthylmercaptäl^CsIlifi:,(SCf 
wird  durch  Behandlung  von  Traubenzucker  mit  Aethylmercap^ 
und   rauchender   Salzsäure   unter   Abkühlung    dargestellt     S 


»)  JB.  f.  1893,  S.  1952.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.663;  vergl.  auch  Wohl,  it| 
flelbst  S.  861.  —  «)  Ber.  27,  673—679.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  862.  —  »)  JB.t; 
1885,  S.  1216. 
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SaLESBore  kömieii   auch  Bromwasserstofisäure ,   50proc.  Schwefel- 
sinre  oder   Chlorzinklösung   angewendet   werden.     Das   Glucoae- 
ü%lmercaptal  ist  in  heifseiu  Wasser  uud  heirsem  Alkohol  leicht 
luslich  und   krystalliäirt   daraus    in   farblosen,   feinen,   verülzten 
Nadeln,  zuweilen  auch  in  ganz  dünneu  Blüttchen.    In  Aetber  und 
Benzol  ist  es  sehr  schwer,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
licb;  in   wässeriger  Lösung   ist  [«]&  =^  —  ^9,8".     Das  Mercaptal 
Bchmecfcl  bitter  und  schmilzt  hei  127  bis  128";  bei  höherer  Tem- 
[leratur  destillirt  es   in   kleiner  Menge;    der   gröFsere  Theil  aber 
ifwetrt   sich    und    liefert   als   Destillat   ein   mit   Wasserdämpfen 
flüchtiges,  in  Aether  leicht  lösliches,  stark  nach  gebratenen  Zwie- 
beln riechendes  Oel.     Das  Mercaptal  ist  eine  schwache  Säure;  in 
»eniiinnten  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge 
und  wird  daraus  durch  Mineralsäuren  wieder  abgeschieden.   Wenn 
man  das  Mercaptal  in  der  fünffachen  Menge  Methyl-  oder  Aethjl- 
»Ikoliol,   welcher  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natrium 
enthält,  in  gelinder  Wärme  auflöst  und  dann  die  Flüssigkeit  stark 
abkühlt,  80  krystallifiirt  die  Nairiumrerbindutuf  C,oHj,SaO.,Na  in 
Bflhr  feinen  Nadeln  aus.     Das  Salz  ist  in  warmem  Alkohol  leicht 
löslich;  von  Wasser   wird   es   unter   Ilücklassung   von    Mercaptal 
theilweise  zerlegt    Das  Glucosemercaptal  reducirt  kochende  Feh- 
Üng'sche   Lösung  gar  nicht.     Es    wird   weder  von  freiem   noch 
''«0  essigsaurem   Phenylhydrazin   in    ätherischer  oder   wässeriger 
IjOBnng  bei  mehnätündigem  Erhitzen  auf  100»  verändert.   Dagegen 
•irfeen  verdünnte  Mineralsäuren  hydrolysirend,   und   dann   treten 
fiie  ß«actionen  des  Traubenzuckers   wieder  ein.     Silberuitrat  und 
I   Qnecksilberchlorid  bewirken  dieselbe  Spaltung.   Beim  Kochen  mit 
SubhmatlÖsung  scheidet  sich  das  Mercaptan  in  Form  des  Queck- 
silbersalzes C, Hii-SHgCl   ab.     Auch  Brom   und   salpetrige   Säure 
■^ken  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewölinlicher  Temperatur 
Zerstörend   auf   das   Mercaptal   ein.      In    beide u    Fällen   entsteht 
■  **eben  Traubenzucker  ein  schwefelhaltiges  Oel.   Von  Permanganat 
V^rd  das  Mercaptal   in   kalter  alkalischer  Lösung   rasch   oxydirt; 
("Verwendet  man  auf  1  Mol.  desselben  i  Atome  Sauerstoff,  so  ent- 
steht eine   schwefelhaltige   Säure,   welche   noch    ein  Derivat   des 
[ Tfaube n zu ckers  ist  und   ein  in  Alkohol   leicht  lösliches  Kalisalz 
Wldet   Das  Glucoseäthylmercaptal  ist  niclit  giftig;  es  scheint  un- 
'  ■»erändert  in  den  Harn  überzugehen.    —    GalactoseäihylmercaptaU 
C,H,iOji(SCjHs),,   wird  auf   die  gleiche  Weise  wie  die  Glucoae- 
Terbindang  erhalten;   nur  mufs  maD   beim  Lösen  des  Zuckers  in 
I  der  Salzsäure  auf  50  bis  60«  erwärmen.    Die  Verbindung  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heitsem  Wasser  und  heilsem  Alkohol 
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und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  farblosen  und  &8t 
geruchlosen  Nadeln  von  bitterem  üeschmack  und  dem  Schrndi- 
punkt  140  bis  142^  ab.  Die  wässerige  Lösung  dreht  schwach  nach 
links.  Arahinoseäthylfnercaptal  bildet  feine  Nadeln  und  schmilit 
bei  124  bis  126».  Mannoseäthylmercaptal^  feine  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  sintert  gegen  128<^  und  schmilit 
bei  132  bis  134^.  Rhamnoseäthylmercaptäl  krystallisirt  aus  heilwm 
Wasser  in  feinen  Nädelchen  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  186 
bis  1370.  a-Glucoheptoseäthylmer capto!  schmilzt  bei  152  bis  154*. 
Die  Mercaptale  von  Xylose,  Milchzucker  und  Maltose  konnta 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Olucoseamylmereaiidi 
CeHi305(SCBHi,)j,  wird  aus  Traubenzucker  und  käuflichem  AmTl- 
mercaptan  nach  derselben  Methode  erhalten;  nur  ist  wegen  dflr 
geringen  Löslichkeit  des  Mercaptans  eine  gröfsere  Menge  Sab- 
säure  anzuwenden.  Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  138  und 
142®,  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heibea 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen  NadebL 
In  verdünnten  wässerigen  Alkalien  löst  sie  sich  kaum  mehr  ab 
in  Wasser,  und  beim  Erwäi*men  mit  verdünnter  Salzsäure  wirf 
sie  langsamer  als  die  Aethylverbindung  in  ihre  Componenten  ge- 
spalten. Die  Ämylmercaptaie  der  Qdladose^  Arabinose  und  X^nt^ 
bilden  sich  sehr  leicht;  die  beiden  ersteren  krystallisiren  leicht; 
das  Xylosederivat  wird  als  zähes  Oel  gefällt.  Die  JBenjgylntercafiA 
der  Glucose  und  Gdladose  sind  gut  krystallisirende  Stoffe  von  dtf 
Formel  C«  Yi.^O^  (S .  CHj, .  C«  R,\,  0.  E 

C.  F.  Gross.  Furfurosen  und  Furfurosane  ^).  —  Es  wird  vw- 
geschlagen,  Aldosen  oder  ihre  unmittelbaren  Abkömmlinge,  wel<4a 
mit  Säuren  Furfurol  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct 
geben,  Furfurosen  und  die  entsprechenden  Anhydroverbindungea 
Furfurosane  zu  nennen.  0.  Ä 

II.  Raden  hausen.  Weiteres  über  die  Verbindungen  ▼» 
Zuckerarten  mit  primären  Hydrazinen  2).  —  Wird  Amidoguanidis- 
nitrat  mit  Arabinose  in  absolut  alkoholischer  Lösung  gekocht,  10 
entsteht  ein  Condensationsproduet,  welches  sich  beim  Abkühki 
in  kleinen,  weifsen  Nüdelchen  vom  Schmelzp.  125®  (uncorr.)  ab- 
scheidet. Die  Krystalle  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schirefi 
inAether  nicht  löslich  und  haben  nach  der  Analyse  die  Zusammee- 
Setzung  C6Hi5N:,07.  Hydrazinhydrat  liefert  bei  gleicher  Behaiii* 
lung  braune,  schmierige  Massen,  die  nicht  krystallisiren.  Es  tritt 
anscheinend  wegen  der  alkalischen  Eigenschaften  des  HydraziB' 


»)  Chem.  News  70,  296.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  44,  768—770. 
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hydrata  tiefgreifende  Zersetzung  der  Arabinose  ein.  Anders  ver- 
halten sich  dagegen  die  acidylirten  Hydrazine,  wie  z.  B.  das  Nitro- 
benzoylhydrazin,  welches  neutralen  Charakter  besitzt.  Aus  diesem 
und  Arabinose  wurde  ein  Condensationsproduct  erhalten,  welches 
in  weifsen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  178®  (uncorr.)  krystallisirt 
und  die  Zusammensetzung  CisHisOjNg  besitzt.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  rückwärts;  das  frei  werdende  Nitrobenzoyl- 
hydrazin  kann  durch  Benzaldehyd,  mit  dem  es  sich  zu  einem 
festen  Körper  Verbindet,  ausgefällt  werÄen,  während  die  Arabinose 
in  Lösung  bleibt.  Verfasser  glaubt,  dafs  es  so  gelingen  wird,  die 
Zuckerarten  von  einander  zu  trennen.  SmdL 

C.  Councler.  Xylose  und  Phloroglucin  *).  —  In  weiterer  Ver- 
folgung seiner  Bestimmungsmethode  der  Pentosen  in  Form  einer 
Furfurol-Phloroglucinverbindung   stellte  Verfasser   ein   Condensa- 
tionsproduct von  Xylose  und  Phloroglucin  unter  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure   dar.     Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung C^HA+CßHioO,  =  C,iH,A+2  H2O.   Das  Xylose-Phloro- 
glucid^  CiiHjaOe,  ist  eine  hell  bleiglättef arbige,  amorphe  Masse, 
welche  unterhalb  180®  sich  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen,  und  sich 
äufeerst  schwer  in  Wasser,  Alkohol   und  anderen  gebräuchlichen 
liösungsmitteln  auflöst.     Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
dieser  zu  den  Phenolfarbstoffen  gehörigen  Verbindung  wird  von 
Ammoniak  oder  Kalilauge  röthlich  gefärbt;  Salzsäure  stellt  wieder 
blats  strohgelbe  Färbung  her.   Beim  Aufbewahren,  namentlich  am 
Licht,  geht  die  Verbindung  allmählich  in  ein  kohlenstoffreicheres 
I*roduct  über.   Wenn  eine  kleine  Menge  der  Verbindung  CnHisOe 
^t  Wasser  im  Proberöhrchen  gekocht,  dann  die  Flüssigkeit  mit 
dem  gleichen  Volumen   reiner  concentriiier  Salzsäure   vermischt 
^rd,  so  entsteht  beim  Erwärmen  eine  kirschrothe  Färbung,  also 
die  Pentosenreaction   von  Tollens^).     Eine   vorherige   Spaltung 
der  Verbindung  in  Xylose   und  Phloroglucin   findet  dabei  wahr- 
^heinlich  nicht  statt.    Wird  die  gelbe  Verbindung  CnHiaOß  etwa 
^eben  bis  acht  Stunden  lang  mit  Salzsäure  gekocht,  so  geht  sie 
m  ein  Condensationsproduct  C22Hi^Oy  über,  das  in  feuchtem  Zu- 
stande rein  schwarz,  trocken  dunkelbraun  ist.     I^s  entsteht  nach 
der  Gleichung  2  CnHiaOg  =  CaaHigO.,  -j-  3  HgO  und  ist  wahrschein- 
lich mit  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol  und  Phloroglucin 
identisch,   woraus   es   nach  der  Gleichung  2C6H6  08  -|-  2C-, H4O2 
=  C2jHi8  09  -j- HaO  sich  bilden  kann.  0.  H. 

Emil  Fischer  und  Robert  S.  Morrell.     Ueber  die   Con- 


')  Chemikerzeit.  18,  1617—1618.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2137. 
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figuration  der  Rhamnose  und  Galactose  ^).  —  Während  die  Con« 
figuration  der  Hexosen,  welche  sich  um  den  Mannit  gruppiren, 
seit  einigen  Jahren  festgestellt  ist'),  fehlte  es  bisher  an  sidieren 
Anhaltspunkten  für  räumliche  Formeln  der  Dulcitreihe.  DieVe^ 
fasser  fanden  solche  in  den  Beziehungen  der  Rhamnose  zur  Schleim- 
säure und  Taloschleimsäure.  Nach  Will  und  Peters 5)  entstellt 
bei  der  Oxydation  der  Rhamnose,  CH8(.CH0H)4.C0H,  mit  Sal- 
petersäure unter  Abspaltung  eines  KohlenstofFatomes  die  nämliche 
Trihydroxyglutai'säure,  welche  Kiliani*)  aus  der  Arabinose  erhielt 
Verfasser  haben  daher  die  aus  der  Rhamnose  durch  Anlageroog 
von  Cyanwasserstoff  dargestellte  jBÄamnoAexonsäKre '^),  CH8(.CH0H)^ 
.CO2H,  der  gleichen  Behandlung  unterzogen  und  dabei  SchUm- 
säure  erhalten.  Diese  Umwandlung  ist  der  erste  bis  jetzt  beob- 
achtete Uebergang  von  einer  Verbindung  der  Mannitgruppe  m 
einem  Glied  der  Dulcitreihe  und  wurde  der  Schlüssel  zur  Auf- 
klärung der  letzteren.  Auf  folgende  Art  wurde  bewiesen,  dab 
bei  der  Oxydation  der  Rhamnose  und  ihrer  Carbonsäure  das  Me- 
thyl abgespalten  wird.  Die  Rhamnohexonsäure  verwandelt  siA 
beim  Erhitzen  .mit  Pyridin  theilweise  in  eine  stereoisomere  Ve^ 
bindung.  Alle  früheren  Erfahrungen  führen  zu  dem  Schlufs,  dab 
die  beiden  Säuren  sich  durch  die  verschiedene  Anordnung  ist 
Atome  an  dem  mit  Carboxyl  zunächst  verbundenen  Kohlenstoff- 
atom unterscheiden.  Die  neue  ß- Rhamnohexonsäure  liefert  nia 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  das  optische  Isomere  der 
Taloschleimsäure*),  also  die  l- Taloschleimsäure^  da  die  schon  be- 
kannte, aus  d- Galactose  erhaltene,  die  d -Verbindung  ist  Da» 
führt  zu  folgendem  ümwandlungsschema: 

Rhamnose    — >    «-Rhamnohexonsäure  —  >-  /^-Rhamnohexonsäure 

i  i  i 

l-Trihydroxyglutarsäure  Schleimsäure  l-Taloschleimsäure. 

Nimmt  man  noch  hinzu,  dafs  für  die  Schleimsäure  als  inacÜTei 
System  7)  nur  die  Wahl  zwischen  zwei  Configurationsformeln  mof* 
lieh  ist,  so  lassen  sich  aus  der  bekannten  Configuration  der  l-Tti- 
hyckoxyglutarsäure  in  unzweideutiger  Weise  folgende  Formeln  ab", 
leiten : 


»)  Ber.  27,  382—394;  auch  Berl.  Akad.  Ber.  1894,  I,  S.  76—86,  -^ 
*)  JB.  f..  1891,  S.  2167.  —  »)  JB.  f.  1889,  S.  2050.  —  *)  JB.  f.  1888,  8.  281Ä 
—  *)  JB.  f.  1888,  S.  1425,  1427.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1735.  —  0  B«r-  ** 
1247;  JB.  f.  1892,  S.  1822. 


o-  und  /J-Rhanmohexonsaure. 


1105 


l-Tnhydrozyglutarsäure GOOH 

RhanmoBe CH.  .  GHOH 

? 

o-Rhanmohexonsaare GH,  .CHOH 

? 


^•RhamnohexonBaare 


GH,  .  GHOH 


OH  H     H 
.  G  .  G  .  G  .  GOOH 
H   OH  OH 

OH    H     H 
.  G  .  G  .  G  .  GOH 
H   OH  OH 

OH   H     H   OH 
.  G  .  G  .  G  .  G  .  GOOH 
H   OHOH  H 

OH   H    H    H 
.  G  .  G  .  C  .  G  .  GOOH 
H  OH  OH  OH 

OH   H    H  OH 
.  G  .  G  .  G  .  G  .  GOOH 
H   OHOH  H 

OH    H    H    OH 
.  G  .  G  .  C  .  G  .  GH,OH 
H   OHOH  H 

OH   H    H    H 
.  G  .  G  .  G  .  G  .  GOOH 
H   OH  OH  OH 

H   OH  OH  OH 
.  G  .  G  .  G  .  G  .  GOOH 
OH    H    H    H 

H   OH  OH  OH 
.  G  .  G  .  G  .  G  .  GOH 
OH    H    H    H 

H   OHOH  H 
•  G  .  G  *  G  .  G  .  GOH» 
OH   H    H   OH 

J»  der  Rhamnose  und  ihren  Carbonsäuren  ist  die  Anordnung  von 
Vfasserstoff  und  Hydroxyl  an  dem  mit  ?  markirten  KohlenstoflE 
Vorläufig  noch  nicht  festzustellen.  Daher  sind  für  die  Rhamnose 
^ie  beiden  Formeln 

OHOH  H     H  H   OH  n     H 

CH,  .  G  .  G  .  G  .  G  .  GOH     und     CH,  .  G  .  G  .  G  .  C  .  GOH 
H     H   OHOH  OH   U   OHOH 

gleichberechtigt  und  bleibt  es  auch  zweifelhaft,  ob  dieselbe  ein 
lierivat  der  l-Mannose  oder  1-Gulose  ist.  —  Für  die  Unterschei- 
<iung  und  Trennung  der  a-Rhamnoheoconsäure  von  der  /5 -Verbin- 
dung wurden  noch  folgende  Derivate  der  a-Säure  untersucht.  Das 
Phmylhydrajsid^)  löst  sich  in  72  Thln.  Wasser  von  IT».    Das  Cad- 

yiniwnsah^  Cd(C7Hij07)2,  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner   heifs 

gesättigten  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen; 

es  löst  sich  in  271  Thln.  Wasser  von  14«  und  in  ungefähr  20  Thln. 

kochendem  Wasser;    in  Alkohol   ist  es   unlöslich.     Das   basische 


Schleimaaare GOOH 


Dtdcit GH,OH 


l-Taloechleimsaare GOOH 


d-TaIo8chleim8äare GOOH 


d-Talow GH,OH 


<i-Gal»cto8e GH,OH 


')  JB.  f.  1889,  S.  1294. 
Jahniber.  f.  Ch«in.  n.  ■.  w.  für  1894. 
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■  und  i^-RliamnoheKODiäur 


Sl^s<dz  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Das  Brucinstde  ist  inWanra! 
und  heilsem  Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sicli  ans  letEtarer 
Lösung  in  der  Kälte  langsam  in  warzenförmigen,  bei  120  bis  123" 
schmelzendea  Krystallaggregaten  ab.  Die  pajiielle  Ueberführuug 
des  a-RhamnobexonBäurelaetons  in  ;J-Kbaninohexonsäure  geschieht 
duich  Ei'bitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  auf  150"  und  dannf 
folgendes  Kochen  mit  Baryiunhydrosyd.  Die  Trennung  der  a-  und 
/J-Säure  erfolgt  zuerst  in  Fonn  der  Baryum-,  dann  der  Cadmium- 
und  wohl  auch  noch  der  Brucinsalze.  Das  ß-RhamnohexonSäW/e- 
ladon,  C]HifO«,  scheidet  »ich  aus  seiner  Lösung  in  Aceton  als 
harte  Krystallkruste  ab,  welche  aus  kleinen,  farblosen,  glänzandeD 
Platten  besteht.  Es  schmilzt  nicht  ganz  constant  ohne  Zersetzung 
bei  134  bis  138°.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  lös- 
lich uud  dreht  stark  nach  rechts ;  [a]^  :=  -\-  43,34".  Das  Baryuin-> 
Calcium-  uud  Cadmiumsalz  der  /S - Rhamnohexonsäure  sind  ifl 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  amorph;  auch  durch  drittelesfflg- 
saures  Blei  wird  die  /i-Säure  nicht  gefällt.  Das  Brudrtsale  scheid^ 
sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  kugeligen  Krystallaggreg»W 
aus;  es  schmilzt  zwischen  114  und  118",  löst  sich  sehr  leicht  i 
Wasser,  schwer  in  Aceton  und  sehr  schwer  in  Aether.  ß-RhamW 
hexonsäure-Fkenythydraeid,  CjHuO,,  N^HjCgllfi,  wird  durch  !E 
wärmen  der  roheu  sjrupfönnigen  Säure  mit  Phenylhydrazin  &• 
dem  Wasserbade  erhalten  und  krystallisirt  aus  beifsem  Aceton 
feinen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  160"  zu  sintern  anfan^ 
und  gegen  170"  unter  schwacher  Gasentwickel nng  schmelzen. 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  unterscheidet  sich  dadur^ 
wie  durch  den  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  von  der  «-Verb^J 
duug.  Das  gelegentlich  dargestellte  Ehamnonsäure-Pkenylktfctra^' 
CgHjiOfi,  NjHjC^Hj,  lost  sich  leicht  in  beifsem  Wasser,  schwer 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  farblosen  Blä. 
cheu,  welche  bei  raschem  Erhitzen  gegen  186  bis  190"  unter  Ztf 
ietzung  schmelzen.  Beim  Erhitzen  von  ^-Rhamnohexonsäure  n^ 
Pyridin  und  Wasaei'  wird  sie  theilweise  wieder  in  die  ce-SäiM 
Eurückverwandelt.  Dadurch  wird  die  Stereoisomerie  der  beid^ 
Säuren  bewiesen,  sowie  weiter  auch  durch  die  Thatsache,  dis 
das  ^-Rhamnohexousäurelacton  bei  der  Reduction  mit  Natrinö 
amalgam  und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  Zucker  ()3-Rhamn  J 
hexose)  liefert,  der  mit  Pheuylhydrazin  das  uämliche  Phenjlosazoi 
giebt,  wie  die  «-libamnohexose').  Dieses  Resultat  bestätigt  dH 
Voraussetzung,  daTs  et-  uud  /3-Rhamnohexon säure  sieb  nur  dur* 


L 


')  JB.  f.  1890,  S.  2129. 
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die  yerschiedene  Anordnung  von  Hjdroxyl  und  Wasserstoff  an 
dem  mit  Garboxyl  verbundenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
unterscheiden.  Bei  der  Oxydation  der  /3-Rhamnohexonsäure  mit 
Salpetersäure  entsteht  1r-T<doscKleimsäure^)^  welche  in  Form  ihres 
Caiäumsiüzes  CaCeHgOg,  jedoch  nur  schwierig,  isolirt  werden  kann. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  der  freien  1-Taloschleim* 
säure  bleibt  eine  syrupförmige,  in  Aceton  leicht  lösliche  Lacton* 
säure  zurück,  welche  allmählich  in  krystallinische  1-Taloschleim- 
säure  übergeht.  Letztere  ist  in  heilsem  Aceton  schwer  löslich 
and  scheidet  sich  daraus  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  ab, 
welche  in  Bezug  auf  Form,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  mit  der 
d  -  Säure  ^)  genau  übereinstimmen,  jedoch  ein  entgegengesetztes 
optisches  Verhalten  zeigen.  Der  Versuch  konnte  nur  mit  wenig 
Material   ausgeführt  werden   und   ergab   [a]^  =  —  33,9o.     Eine 

frisch  dargestellte  Lösung  des  Calciumsalzes  in  Salzsäure  dreht 
anfangs  stark  nach  links,  verliert  aber  beim  Stehen  und  rascher 
beim  Kochen  in  Folge  von  Lactonbildung  das  Drehungsvermögen 
zom  grölsten  Theil.     Das  Phenylhydraeid  der  l-Taloschleimsäure 
ist  dem  Derivat  der  d- Säure  zum  Verwechseln  ähnlich.    Endlich 
^nffde  die  l-Taloschleimsäure  ebenso  wie  früher  die  d- Verbindung 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  in   Schleimsäure   über- 
geführt —  Die  oben  angenommene  Configuration  der  d-Oaladose 
erhält  durch  folgende   Beobachtungen   eine   weitere  Stütze.    Bei 
der  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  den  Zucker  entsteht  neben 
der  von  Kiliani*)  beschriebenen  Carbonsäure  eine  stereoisomere 
^^erbindung,  und  daraus  wird  durch  Oxydation  eine  neue  Penta- 
^^droxypimelinsätMre  gewonnen.   Diese  ist  nun  ebenso  wie  das  von 
Kiliani')  erhaltene  Isomere  optisch  activ.  Das  wäre  nicht  möglich, 
'^enn  die  d-Galactose  die  Formel 

H    H    H     H 
CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH 
OH  OH  OH  OH 

^^er  deren  Spiegelbild  hätte;   denn  dann  müXste  eine  der  beiden 
I^entahydroxypimelinsäuren  mit  der  Formel: 

H    H    H    H    H 

COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

OH  OH  OH  OH  OH 

Of)ti8ch  inactiv  sein.  0.  H. 


')  Vergl.  JB.  f.  1891,  S.  1736.   —   *)  JB.  f.  1888,  S.  1889.   —   «)  JB.  f. 
'^^,  8. 1489. 
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0.  Sule.  Eiiie  Erörterung').  —  Die  Löäuiige»  tou  Khamnoä» 
in  Alkohol  und  in  Wasser  verhalten  sich  verschieden  zum  polari- 
airten  Licht  Letztere  zeigen  eine  Itechts-,  erat«re  eine  Links- 
drehung. Eine  Ausnahme  macht  die  isopropylalkoliolische  Lösung, 
welche  sich  polariskopisch  der  wässerigen  Losung  analog  verhälU 
Die  Ursache  hierfür  wird  auf  die  wahrscheinliche  Bildung  toq 
Rhamnosealktjlatm  zuriickgefUhi-t ').  Kb- 

E.  Schuuck  u.  L.  Marchlcwski.  Studien  über  einige  natür- 
liche Zuckerarten ").  —  Verfasser  untersuchten  mit  den  jetageo 
Hülfsmitteln  die  Zuckerarten  einiger  Glucoside.  Füi-  die  Identität 
des  Datiscinnuckers*)  mit  Rhamnose  werden  die  Belege  ausführ- 
licher mitgetheilt.  —  Lupinimacker '•),  Aesculimucker"),  JiMftiarfin- 
glucosideucker '') ,  Arbutimncker ")  sind  sümmtlich  d-Glucos'''). 
Phlortdsingucker^'>)  ist  schon  in  friacli  bereitetem  und  aterihsirtem 
Zustande  d-Glucose,  die  von  Hesse  gemachte  Annahme  einer 
nachträglichen  Umwandlung  der  „Pktorose'^  in  d-Glucose  souach 
unzulässig.  Safraneucker '*)  und  Picrocrodm»cker ")  bestehen 
ausschliefslich  aus  d-Glucose.  Die  Kayser'schen")  Formeln  für 
CiXKiin  und  Crocetin  sind  revisionsbedürftig.  0.  B- 

3.  C.  van  Lookeren-Campagne,  Ueber  die  Zuckerart  des 
Indicans '■■>).  —  Verfasser  hat  schon  früher  die  Vennuthung  ft^* 
gesprochen,  dals  das  Indit/ludn  von  Schunck»*)  d-Glucose  ß" 
und  liefert  jetzt  den  Beweis  dafür  durch  Darstellung  des  Osazo« 
Oxydation  zu  Zuckersäure  und  Polarisation.  Wegen  der  groCs* 
Zersetzliclikeit  der  Indicanlösungen  mufste  der  frisch  ausgepreC^ 
Saft  von  Indigoferablättern  zur  L^ntei-suchung  verwendet  werA* 
Darin  ist  auch  etwas  Lävulose  enthalten,  die  aber  nicht  aus  iS-' 
Indican  entsteht,  da  sie  schon  vor  dessen  Zersetzung  vorhanden     ' 

0.  £2 

Emil  Fischer  u.  Ferd.  Tiemaun.    Ueber  das  Glucosamio- 
—  Durch  Behandlung  von  (ilucosamin   mit  salpetriger  Säure 


')  Ber.  27.  5W-^96.  —  •)  B«r.  26,  1408;  Zeitschr.  pbysik.  Cham. 
687;  JB.  f.  J893,  S.  171.  —  ')  Ann.  Cliem.  278,  349-359.  —  *)  JB.  f.  itf 
S.  1573.  —  ')  JB.  t.  1876,  S.  931.  —  ')  JB.  I.  la53,  S.  B53;  f.  1654,  S.  & 
f.  1856,  S.  67a  —  0  JB.  f.  1893,  S.  1577.  —  ')  JB.  f.  1652,8.683;  f.  1858,8.* 
—  •)  VerfasBer  weisen  übrigen«  in  einer  Anmetkung  auf  die  Möglichkeit  ,— 
dafs  das  geometrische  Isomere  des  Traubenzucker«,  welches  dieTollens'^ 
oder  Skraup'Bohe  Formel  voraussehen  lassen,  ebenfalli  rechtadrebeod 
und  ein  Üsazon  vüq  g;)eicheni  Schmelzpunkt  liefere,  lur  Zeit  also  ~ 
d-Glucoae  nicht  unterschieden  werden  könnte.  —  ")  JB.  f.  1893,  S.  856 — 
")  JB.  f.  1858.  S.  476;  f.  1888,  S.  1361.  —  ")  JB.  f.  1884, 8. 1*56.  —  ")  Lan-- 
VBr3.-Stat.  45,  195-200.  —  ")  JB.  f.  1853,  S.  470.  —   ")  Ber.  27.  138-* 


hielt  Ledderhose  ■)  eineu  bis  jetzt  nicht  isoürten  Zucker,  den 
die  Verfasser  Chitose  (von  Chitin)  uennen,  Die  zwischen  der 
Chitose  und  der  zweibasischen  laozuckersäure  von  Tiemann») 
Btflheade  einbasische  Säure  erliält  dann  den  Namen  Chitonsäwe. 
Autserdem  habeii  die  Verfasser  durch  gemüTsigte  Oxydation  des 
Glucosamins  selbst  eine  Amidosäure,  die  Chitaminsäure,  CgHjiNOj, 
erhalten,  welche  jedoch  mit  salpetriger  Säure  nicht  Chitonsäure, 
sondern  eine  dritte  Säure,  die  (Jhitarsäure,  CgH^Og,  liefert.  Bei 
einem  dieser  Uebergänge  findet  höchst  walirscheiolich  eine  stereo- 
chemiäche  Umlagerung  statt,  welche  offenbar  dureh  die  Amido- 
gnippe  erleichtert  wird;  denn  auch  die  Umwandlung  des  GIqcos- 
amiüs  in  Phenylglucosazon ")  ist  nui'  durrb  eine  solche  Umlagerung 
zu  erklären.  Der  letzte  Vorgang ,  welcher  ganz  in  der  gleichen 
Weise  beim  Isoglucosamin,  HjN.CH,  .CO{.CHOH),.CUjOH,  statt- 
tinilet*),  war  für  die  Ermittelung  der  Stellung  der  Amidogruppe 
hiaher  der  einzige  Anhaltspunkt;  es  schien  danach,  dafs  das  Glu- 
cn^imin  und  die  zugehörige  Chitaminsäure  die  Constitution  COH 
.CH.\H,(.CHOH),.CH,OH  und  C0,H.CHNHj(.CHOH),.CH,OH 
hätten.  Aber  auch  dieser  Schliifs  wird  wieder  unsicher,  da  es 
nicht  gelungen  ist,  die  Säure  durch  Reduction  in  Leucin  überzu- 
führen. Die  Aufklärung  der  Constitution  und  Conliguratino  des 
lilncosamins  ist  also  nicht  eiTeicht  worden.  —  Zui-  Darstellung 
*nn  Chitonsäure  wird  salzsaures  Glucosamiu  mit  Silbernitrit  um- 
gesetzt und  die  abgekühlte  Chitoselosung  mit  Brom  osydirt,  wo- 
fir  die  Verfasser  eine  genaue  Vorschrift  angeben.  Die  Säure 
*urde  in  das  CaiciumsaU,  Ca(C6H,,C),)„  übergeführt.  Dieses  kiy- 
BUmisirt  aus  heifsem  Wasser,  worin  es  leicht  li>slich  ist,  in  kleinen, 
vinreeitigen  Plättchen,  welche  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure wasserfrei  sind.  1  Till.  Salz  löst  sich  in  12  Thln.  Wasser 
■*nn  30";  die  Lösung  dreht  rechts;  [a]J^  =  -|~  32,8».  Wenn  das 
Äalksalj!  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird,  so  bleibt  beim  Eindampfen 
«leg  Filtrates  ein  in  Wat^ser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslicher 
*^yni|i,  ein  Gemisch  von  etwa  2  Thln.  Chilfjusänre  und  1  Tbl. 
Xicton,    Durch  Natrinmamalgam  konnte  er  nicht  zn  einem  Zucker 

^ducirt  werden.     In  einer  mit   verdünnter   kalter  Salzsäure  ver- 

Losung   des  Calciumsalzes  wurde   das   DrebungsveiTQÖgen 

freien  Chitonsäure  zu  [a]^  =  +  44,5»  bestimmt.  Das  Strontitun- 

itii  ist  krystalliniscb,  aber  viel  leicliter  löslich,  als  das  Calcium- 


')  JB.  f.  16T6,  8.  684;  f.  1878,  S.  929;  Zeitechr,  phyBiol.  Chem.  4,  15-1; 
''W|l.  uch  JB.  f.  1884,  S.  606.  —  '\  JB.  f.  1884.  S.  608;  f.  1^86,  S.  1380.  — 
1  JB.  f.  1886.  8.  706.  —  ■)  JB.  f.  1887,  8.  2242. 
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salz;   andere  Salze   konnten   nur  amorph  erhalten  werden;  das 
Phenylhydrazid  ist  sehr  leicht  löslich.  Von  ihren  Isomeren  unter- 
scheidet sich  die  Chitonsäure  auch  dadurch,  dals  sie  von  Bleiessig 
nicht  gefällt  wird.     Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  sie 
in  Isozuckersäure ^)  übergeführt;  daneben  entsteht  Oxalsäure.— 
Wenn  das  Glucosaminhydrobromid  bei  gewjöhnlicher  Tempentar 
allmählich  mit  Bromwasser  oxydirt  wird,  so  entsteht  Chitamk" 
siure^  C^HisNOe.    Sie  krystallisirt  nach  zweckmälsiger  Reinigong 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  über  250* 
verkohlen,  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  Ter- 
hältnifsmäfsig  schwer,   in  heifsem   selir  leicht,   wenig  in  Alkohol    ; 
und  gar  nicht  in  Aether.   Die  freie  Säure  ist  optisch  fast  inactnr;    -; 
für  eine  6,6proc.  Lösung   wurde   [aj^,  = -f- 1»^®   gefunden.    Vid    i 
stärker  wird  das  Drehungsvermögen  in  salzsaurer  Lösung;  eiie   ^^ 
8,83  proc.  Lösung   von   Chitaminsäure   in   überschüssiger  2,5proGL  -^ 
Salzsäure    drehte    im    20  mm -Rohr  —  3,1 7^     Das    Kupftr9ak^ 
Cu(C6Hi2N06)2,  scheidet  sich  aus  heifser  Lösung  in  blauen  Kij* 
stallen  aus.     Das  Sübersalz  bildet  weilse  Nadeln,  deren  wässeiigi 
Lösung    sich    beim   Ei*wärmen    unter    Silberausscheidung    raeok 
schwärzt.     Das  Zinksälz   fällt  aus  heifser  concentrirter  Lösnng 
beim    Erkalten    als    eisartige   Krystallmasse.     HydroMürid  ml 
Hydrobromid^  CeHjgNOc,  HBr,  krystallisiren  ebenfalls.    Zur  D•^ 
Stellung  derselben  übergief  st  man  Chitaminsäure  mit  wenig  Alkoholi 
fügt   concentrirte   Halogenwasserstoffsäure   hinzu    und    fällt  ndt 
Aether.  —  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  100"  wird  die  Chitaminsäure  anscheineoi 
zu    einer  Amidohydroxycapronsäure  ^  CßHigNOg,   reducirt     Dien 
löst  sich  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  und  krystallisirt  darW 
in   kleinen,  flachen  Prismen  oder  Tafeln.     Aus   heifsem  Meth^ 
alkohol,   worin   sie   recht  schwer  löslich   ist,   krystallisirt  sie  ii 
feinen  Nadeln.     Gegen  ISO»  färbt  sie  sich  gelb  und  schmilzt 
sehen   220  und  230°  unter  lebhafter  Gasentwickelung.   —  Wi 
Chitaminsäure  in  kalter  salzsaurer  Lösung  mit  Silbernitrit  Te 
wird,   so  tritt  bald   eine  Entwickelung  von  Stickstoff  ein.    Ni 
Beendigung  derselben  wird  die  Flüssigkeit  eingedunstet  und  lii 
dann   beim  Behandeln  mit  Calciumcarbonat   eine  Krystal 
von  chüarsaurem  Calcium^  Ca(C6H.,0,;)2  4-4H20.    Die  glänzem 
farblosen  Krystalle   des   Calciumsalzes  werden  durch   Verwi 
an  der  Luft  trübe  und  durch  Erhitzen  auf  140^  wasserfreL 
Salz  löst  sich  nicht  in  Alkohol,   leicht  in  Wasser,  besonders 
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»)  Vergl.  dieBen  JB.,  S.  1027  ff. 
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Die  mit  Oxalsäure  frei  gemachte  Säure  krystallisirte  nur 

[[weise;   eine   9proc.  wässerige   Losung    derselben    drehte    im 

Ilohr  4,23"  nach   rechts,     Die  Siiure   bildet  kein  schwer 

iÖBÜcbes  Phenylhydrazid  und  wird  von  Salpetersäure  schwerer  als 

iie  anderen  einbasischen  Säuren  der  Zuckevgruppe  oxydirt     Ob 

iabei  Isozuckersäure  oder  eine  isomere  Verbindung   entsteht,   ist 

;h  nicht  ermittelt.  0.  U. 

Heinrich  Wolff,     Ueber  Verbindungen   von  Amidoguanidiu 

Zuckerarten ').   —   Verfasser  hat  die  Verbindungen  von  Glu- 

mit  Amidoguanidinsalzen  näher  untersucht v).   Am  leichtesten 

;(<]ingt  die  Bereitung  des  GlucoseamidoguanidincMorides,  C^  H„Oi 

CH:N.N'H.C(NH).NH„HC1-|-H,0.     d-Glucose  wird  auf  dem 

SVaggerbade  mit  5  Thlo.  96proc.  Alkohol  und  so  viel  Wasser  er- 

irmt,  daTs  etwa  die  Hälfte  des  Zuckers  in  Lösung  gebt,  dann 

ir  Umrühren  die  bereclinete  Menge   puherisirtes  Amidoguani- 

ijdrocblorid  zugeMgt.     Bald   löst  sich  Alles  auf,  wonach  man 

t^en   läfst     Der   nacli   24  Stunden  ausgeschiedene  Krystall- 

mlien  wird  pulverisirt,  mit  96proc.  Alkohol  gewaschen  und  aus 

U  gleichen  Lösungsmittel  umkrystallisirt.   Die  Verbindung  kry- 

dlisirt  rhombiscb;  im  Vacuum  bei  111"  getrocknet,  schmilzt  sie 

ä  165"  und  ist  ziemlich  hygroskopisch.   Sie  löst  sich  sehr  leicht 

TVasser,  schwer  in  Alkohol,   fast   gar  nicht  in  Aetber.     Durch 

Värmen   mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Verbindung  zersetzt, 

Aei  anscheinend  zunächst  wieder  d-Glucose  und  chlor wasserstoff- 

Ires  Amiduguanidin  zurückgebildet  werden.     Auf  gleiche  Weise 

das  Chlorid  entsteht  das  in  dünnen,  linksdrebenden  Täfelchen 

fstallisirende  neutnde  Sulfat  und  das  in  Nadeln  krystalhsirende 

während  das  saure  Sulfat  einen  Syrup  bildet.    Das  Nitrat 

fird  nicht  bei  Wasserbadtemperatur,   sondern,  wie  schon  früher 

Wwihnt,  durch  Zusammenschmelzen  seiner  Componenten  bei  140" 

eisten.     Gegen  Lackmus   i-eagireu   diese  Salze   neutral.     Durch 

tlehandluog  des  Nitrates  mit  Natriumacetat  und  Esaigsäureanhydrid 

"Tirde  ein  Essigsäureester,  C,aHgi;N,0,o  -f-  H,0,  erhalten.    Diese 

Verbindung  ist  leicht  löslich  in  heilsera,  weniger  in  kaltem  Wasser 

^  krystallisirt   daraus  in   mikroskopischen   Nadeln   mit   l  Mol. 

EiTBtallwasser.     Sie  lost  sich  wasserfrei  in  kochendem  Benzol,  ist 

imxer    leicht   löslich   in   Alkohol   und    Essigsäure,    unlöslich    in 

L^in  und  von  neutraler  Reaction.   Die  wässerige  Lösung  dreht 

jb  Polarisationsebene  nach  links.   Seiner  Zusammensetzung  nach 

'lalt  der   Ester   fünf    Acetylradicale    an  Stelle   der   Hydroxyl- 


1—974.  —  ')  JB.  f. 
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Wasserstoff atome  des  Zuckers;  ein  sechstes  Acetyl  ist  unter  Ab* 
Spaltung  eines  Wassermoleküls  in  den  Guanidinrest  eingetreten 
etwa  so: 

/NH.N:R  HN:C.N.N:R 

HN:CC  —  H,0  = 

^NH.CO.CH,  N:C.CH,. 

Durch  Säuren  oder  Alkalien,  am  besten  durch  kurzes  Kochen  mit 
Barytwasser,  werden  fünf  Acetylradicale  abgespalten  und  die  Ffl^ 
bindung  C9HHN4O5  erzeugt.  Diese  krystallisirt  mit  2  MoL  WasBor 
im  rhombischen  System,  schmeckt  suis,  reagirt  neutral  oder  schwack 
basisch,  löst  sich  sehr  leicht  in  heif sem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
Alkohol  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Doidi 
kochende  Kalilauge  wird  sie  nicht  zersetzt  und  reducirt  auch  sack 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehling'sche  Lösung  nicht     0.  Ä 

M.  Tan r et.  Ein  neues  Glucosan,  das  Lävoglucosan ^).  — 
Während  das  Picein  2)  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Piceol  joi 
Glucose  gespalten  wird,  erhält  man  mit  Barytwasser  ein  Anhydnd 
der  Glucose,  das  Lävoglucosan^  CßH^oOs-  Andere  Glucoside,  fil 
Salicin,  Coniferin,  geben  bei  der  gleichen  Behandlung  übrigopi 
ebenfalls  Lävoglucosan.  Von  dem  durch  Entwässerung  der  61»' 
cose  bei  170»  entstehenden  rechtsdrehenden  Glucosan  unterscheid; 
es  sich  hauptsächlich  durch  die  Drehungsrichtung.  Das  Liffr 
glucosan  krystallisirt  rhombisch  (Axenverhältnifs  nach  Wyroi*^ 
bow's  Messung  1,0164:1:0,5674);  es  hat  das  spec.  Gewicht  \fA 
und  schmeckt  schwach  süfs.  Es  schmilzt  bei  178®  und  lälst  siA 
im  leeren  Räume  unzei'setzt  sublimiren.  Das  Lävoglucosan  lält 
sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers,  ta 
22»  in  19,6  Tliln.  Alkohol  und  in  24  Thln.  Essigäther.  In  lOpiot 
wässeriger  Lösung  drelit  es  [ajp  =  —  66,5^,  in  50  proc.  \a\jy  =  — l\fK 
in  Alkohol  —  70,5^  und  in  Essigäther  —  77,5».  Es  zeigt  keini 
Multirotation ,  und  das  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösai 
ändert  sich  nicht  merklich  mit  der  Temperatur.  Das  Lävoglac08ll| 
wird  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  durch  Bleiacetat  !0| 
Ammoniak  nicht  gefällt.  Es  wird  durch  Emulsin  nicht  verändelli 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  gährt  nicht  mit  BÜft 
liefe.  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  verdünnter  SchwefelaaiBli 
wird  es  in  d-Glucose  übergeführt.  Der  Benzoesäureester  des  LllW 
glucosans,  CeH7Ü2(C7H;,Oa)3,  schmilzt  bei  194^  und  löst  sich  weMJj 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  der  Essigsäureester^  CeH7Oa(GsH|0|||| 


')   Compt.  rend.  119,  158—161;   Bull.  soc.  chim.    [3]  11,  949— 966;  J 
Pharm.  Chim.  [ö]  30,  108—111.  —  *)  Dieser  JB.,  unter  Gluooside. 
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krystallisirt  in  Nadeln  vom  Sclimelzp.  107  bis  108^,  löst  sich  viel 

leichter  und  hat  in  alkoholischer  Lösung  ein  Drehungsvermögen 

[a]^  = —45,50.  O.K 

Allein  und  F.  Gaud.  Ueber  gewisse  Zersetzungsproducte 
der  Glucose  1).  —  Bei  der  Zuckerbestimmung  mit  alkalischer 
Kupferlösung  wird  bekanntlich  ein  Theil  des  Zuckers  durch  das 
Alkali  zersetzt,  ohne  auf  das  Kupferoxyd  einzuwirken.  Um  den 
Betrag  dieser  Zersetzung  kennen  zu  lernen,  untersuchten  die  Ver- 
fasser die  Filtrate  von  einer  grofsen  Anzahl  Zuckerbestimmungen. 
Nach  Beseitigung  schwarzer  oder  brauner  Flocken  Ton  j^Melassen- 
säure^  CuHioOs"  wurden  gefunden:  1.  Tartronsäure^)^  C8H4OS, 
welche  bei  158  bis  160®  unter  Kohlendioxydentwickelung  schmolz. 
Das  saure  Ammoniumscä/s,  N  H4 .  C3  Hg  O5  +  HgO,  krystallisirt  in 
Prismen;  bei  150®  zersetzt  es  sich  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und 
Glycolamid,  CaHsO,  .NHj.  2.  Glucinsaure^  wofür  die  Formel 
C18H18O9  angegeben  wird;  sie  bildet  ein  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Calciumscdz^)^  CaCuHieOg-f-HaO,  und  ein  gelatinöses 
hasisches  Sah,  Ca8(Ci2Hi509)a -f~HaO.  3.  Brenjscatechin.  4.  Dioxy- 
phenylprapionsäure^),  C«H3(OH)2.CH(CH3).C02H.  5.  Milchsäure, 
und  zwar  nach  der  Zusammensetzung  der  Zinksalze  sowohl  ge- 
wöhnUche  inactive,  als  auch  Fleischmilchsäure.  6.  Endlich  ein 
Vlminproduct.  Bezüglich  der  Erklärung,  welche  die  Verfasser  für 
die  Entstehung  der  verschiedenen  Zersetzungsproducte  geben,  sei 
auf  das  Original  verwiesen.  0.  H. 

Fernand  Gaud.  Ueber  einen  besonderen  Fall  der  Zer- 
setzung von  Glucose  durch  Alkalien^).  —  Bei  der  Einwirkung 
alkalischer  Kupferoxydlösung  auf  Glucose  wird  ein  Theil  derselben 
zu  Tariransäure  neben  wenig  Ameisensäure  und  Oxalsäure  oxy- 
dirt  Ein  anderer  Theil  wird  durch  das  freie  Alkali  in  wenig 
bekannte  Producte  zersetzt.  Verfasser  fand  in  dem  Zusatz  ge- 
wisser Metalloxyde,  welche  mit  den  zu  erwartenden  Säuren  un- 
lösliche Salze  geben,  ein  Mittel,  die  Reaction  in  den  Zwischen- 
stadien aufzuhalten  und  die  entstandenen  Säuren  zu  isoliren. 
Daraufhin  gelangte  er  zu  folgender  Erklärung  des  Vorganges.  Die 
vom  Alkali  angegriffenen  Glucosemoleküle  gehen  zunächst  durch 
einfache  Entwässerung  in  Glucinsaure,  0,211^0;,,  über.  Diese  aber 
wird  vollständig  in  Brenzcatechin  und  Gluconsäure  zersetzt:  CiaHmOi, 
=  CeHfl02-f-C6Hij07.     Auch  die  Gluconsäure  zerlegt  sich  weiter 


•)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  300—305.  —  *)  Claus,  JB.  f.  1868,  S.  759.  — 
")  Im  Original  steht  jedenfaUs  irrig  (Ci4Hi8  09)Ca  +  H,0.  —  .*)  Vergl.  nach- 
«tehcndee  Referat.  —  *)  Compt.  rend.  119,  604—606. 
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in  Müchsäure  und  Olycerinsäure:  CeH^Oj  =  G^HeOs  -f~  C|B«Ö< 
Die  Glycerinsäure  endlich  wird  durch  das  Alkali  in  Milchsamt 
und  Oxalsäure  übergeführt  Zwischen  der  Milchsäure  und  den 
Brenzcatechin  vollzieht  sich  'eine  doppelte  Aetherification,  ab 
deren  Producte  man  zwei  mit  der  Hydrokaffeesäure,  G^HioOi,  iso* 
mere  Aether  findet  Der  eine  ist  eine  Hydroxtfphenylmütksäiin, 
(2)HO.CeH4.0.CH(CH3).COaH(l),  der  andere  ein  Müchsäw^ 
Hydroxyphenylester,  (l)CH8.CHOH.C02.C«H4.0H(2>  Voa  iH 
diesen  Producten  bleiben  blofs  Brenzcatechin,  Milchsäure  und  ilin 
Aether,  sowie  Oxalsäure  übrig,  während  die  anderen  nur  dnidi 
gewisse  Metalloxyde  vor  vollständiger  Zersetzung  geschützt  werdn 
können.  Um  das  Kupferoxydul  in  Lösung  zu  erhalten,  wird  etwai 
Ammoniak  hinzugesetzt  Bleihydroxyd  fällt  Glucinsäure  uid 
Gluconsäure,  Cadmiumhydroxyd,  das  von  alkalischer  Zuckerlösnng 
aufgelöst  wird,  liefert  gluconsaures  Cadmium.  Zinnchlorür  scheidet 
die  Milchsäure  aus,  und  Wismuthhydroxyd  macht  die  Glycerinr 
säure  beständig,  womit  es  ein  neutrales  Salz  giebt;  in  diesen 
Falle  bildet  sich  keine  Oxalsäure.  0.  fi 

B.  W.  Bauer.    Ueber  Lävulose  aus  getrockneten  Apfelsmen* 
schalen  i).   —   Aus  dem  genannten  Material  zog  Verfasser  einet ; 
stark  süfs  schmeckenden,  schwer  krystallisirenden,  Kupf erlöenqg . 
reducirenden  Zucker  vom  Drehungsvermögen  [a]/)  =  —  85,24<^  aiüi 
der  anscheinend  Lävulose  war.  0.  R 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  ii 
Berlin.     Verfahren    zur    fabrikmäfsigen   Darstellung    von  reiner 
Lävulose.   D.  R.-P.  Nr.  76  627  a).  —  Der  nach  dem  Verfahren  rot 
Dubrunfaut  erhaltene  Lävulosekalk  wird  mit  Kohlensäure  unter 
Druck   und  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser  zerlegt.     Der  erhil- 
tenen,  sehr  concentrirten  Lävuloselösnng  wird  vor  dem  Eindampta  ; 
so   viel  von   einer  organischen  Säure   (Ameisensäure,  Essigsäors^- 
Milchsäure,  Weinsäure,   Citronensäure ,  Aepfelsäure,  Malonsänie) , 
oder  aber  Phosphorsäure  oder  Borsäure  zugesetzt,   dafs  die  einr . 
gedampfte  Lösung  noch  sauer  ist,  wodurch  eine  Gelbfärbung  ▼8^  ; 
mieden  wird.  Sd. 

m 

Polysaccharide. 

Ed.  Donath.    Ueber  inveilirende  Wirkungen  des  Glycerina'). 
—  Durch  Erhitzen  mit  wasserhaltigem  Glycerin  —  zu  den  Ve^ 


')  Ijandw.  Ver9.-Stat.  45,  293—294.  —  «)  Patentbl.  16,  844  —  •)  J.  pr. 
Chem.  [2]  49,  546—548. 


InversiuD  von  PoljBBCcbarideD  durch  Glyueiia,    Maltose. 


|«cben  wurde  solches  bis  zu  20  Proc.  "Wassergehalt  yerwcDdet  — 

Ijü  eiüer  Druckflasche  auf  120  bis  160"  werden  Rohrzucker,  MUch- 

Mcker  uud  Maltose   partiell    invertirt   uud  zwar   Rohrzucker   am 

l&ksten.   Maltose   am  schwächsten  ').     Der  Grad   der  Inversion, 

■elcher    dui-ch    Polarisation    und    Red uctioos vermögen    ermittelt 

mde,  scheint  im  übrigen  mit  dem  Wassergehalt,  der  Temperatm- 

nd  Erliitzungsdauer  (eine  halbe  bis  mehrere  Stunden)  zu  wachsen. 

'is^ßnose    wird   ebenfalls   invertirt;    dagegen    erfolgt   keine  Um- 

ndlung   des  Dextrins   in   Dextrose.     Verfasser  vermuthet,  dafs 

i  Glycerin    in    wässeriger  Lösung    in    hydratisirtem   Zustande 

li  befinde,   dals  bei  höherer  Temperatui'   die  Hydrate   Wasser 

ipalten  und  das  abgespaltene,  gleichsam  im   molekularen  Ent- 

iebuugszustaude  befindliche  Wasser  die   Hydrolyse   der  Zucker- 

Q  bewirke.  •  0.  ff. 

C.  \.  Lobry   de  Bruyn  und  F.  A.  van  Leen!     lieber   die 

bltose  und  ihr  Anhydrid ').  —  Maltose   enthält  wie  der  isomere 

Illckucker    1    Mol   Krystallwasser.      "Während    aber  der  Miloh- 

cW   bei   raschem   Eindampfen    seiner  wässerigen    Lösung   ein 

IT  löHÜcbes  krystallinisches  Anhydrid  mit  Hemirotation,  dagegen 

im  Entwässern   durch  Erhitzen   auf    130»  das   gewöhnliche  An- 

irid  mit  der  gleichen  Birotation  wie  krystaliisirter  Milchzucker 

llist  liefert,  giebt  die  Maltose   unter   verscliiedenen  Umständen 

b  «n   Anhydrid.      Dieses   wird   erbalten,    wenn    man    Maltose 

fegere  Zeit  im  leei-en  Haume  auf  105°  erwärmt,  odei-  wenn  man 

k  wässerige    Liisung    derselben    zur    Trockne    eindampft    und 

idi  eine  bis  zwei  Stunden  im  Cblorcalciumbade  auf  130  bis  ISO" 

rtzt,    oder   endlich   wenn    man    die   krystallisirte   Maltose  mit 

Blutern  Alkohol   kocht.     Die   wasserfieie   Maltose  ist  amorph, 

dg,   äufserst   hygroskopisch  und   dreht   unmittelbar   nach   der 

loBung   die    I'olarisationsebene   um    einige  Grade   raelir   nach 

its  als   vor  der   Entwässerung,   nimmt  jedoch   bald   das  Dre- 

togaverraögen  der  krystallisii'ten  Maltose  an.     Au  der  Luft  ver- 

«ndelt  sich   das  Anhydrid  durch  Waaseranziehung   bald   in  kry- 

iNBlIisirte  Maltose  zurück.    Drehungsvemiögeii  und  Hygroskopicität 

w  wasserfreien   Maltose   gleichen   denjenigen    der  laomaltoae'); 

indessen  schmilzt  das  Osazon   aus  Maltoseauhydrid   bei  derselben 

Tuinperatar    192"   wie   das  aus   Maltose,    während   Isomaltosazon 

nach  E.  Fischer  bei  150"  schmilzt.  0.  H. 


')  Ueber  InverBion  von  Starke  durch  Glyoerin  vergl.  Zalkowsky,  JB. 
ÖS«,  S.  lOOB;  f.  1888,  S.  2322.  —  •)  Reo.  trav.  chira.  Pay«-BM  13,  216—223. 
^  ■)  JB.  f.  1890,  S.  2U1,  2151;  f.   1802,  S.  2464. 
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Hiepe.  Studieu  über  die  laomaltose  und  die  „AmyloinB"')* 
—  Die  Jsomaltüst  verhält  sich  gegen  vei-schiedene  Hefeaarten  eelur 
verschieden.  Unvergährbar  war  sie  mit  Saccliai'omyces  apiculatua  ; 
Hefe  Saaz  vergolir  etwa  ein  Viertel,  Hefe  Frohberg  etwa  zwei 
Drittel  und  obergähriger  Saccharomjces  cerevisiae  ungefähr  dia 
Hälfte  der  Isomaltoge.  Der  Vergährung  geht  wahracheinlich  ennm 
durch  die  Hefenenzyme  bewirkte  Hydratation  voraus.  Die  Eil- 
zyme  der  verachiedenen  Kassen  scheinen  vcrscbiedeu  zu  wirluoL^ 
woraus  sich  die  Umwandlung  der  Isomaltose  in  verschiedene  Ver-i 
zuckerungBproducte  erklärt.  Bei  Gegenwart  gröfserer  Meogen 
unvergäiir barer  .Substanz  hält  es  Verfasser  für  unmögbch,  Maltoa« 
oder  (ilucose  bis  auf  den  letzten  liest  zu  vergähreii.  Die  Iso- 
maltose  bat  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  {C,jH„0,i),, 
.(C|sHjoO,(i)j-  Das  Isomaltosazon  schmilzt  bei  150».  —  Die  Jmj'" 
loine  des  Handels  sind  durch  fast  alle  Hefeitarten  zum  Theil  rer- 
gährbar.  Diastase  erhöht  das  IteductionsvermÖgen.  vermindert 
das  DreJiungsvennögen  und  vermehrt  die  Trockensubstanz.  Nach 
der  Einwirkung  der  Diastase  oder  bei  gleichzeitiger  Einwirlcuitg  ' 
von  Diastase  und  Hefe  sind  die  Aniyloine  vollständig  vergälirbar-  ; 
Pheuylbydrazin  zeigt  Dextruse,  Maltose  und  Isomaltose  an;  fr«-  1 
tionirte  Fällung  giebt  keine  gleiclunäfsigen  Gemenge  von  Dextrin 
und  Isomaltose.  Die  Amyloine  bestehen  somit  aus  einem  Cie-  ' 
menge  von  Dextrose,  Maltose,  laomaltose  und  Dextiin.  Letitsres 
wird  von  Diastase  vollständig  verzuckert  und  besitzt  ein  ausge- 
sprochenes Reductions vermögen.  Eine  Amjloinsorte  bestund  an* 
2,85  I'roc.  Dextrose,  30,44  Proc.  Isomaltose,  36,44  Proc.  Dextriu» 
28,16  Proc.  Maltose,  2,11  I"roc  anderen  Stoffen.  0.  E 

C.  J.  Lintner.  Ueber  die  Einwirkung  von  Diastase  auf  Iso- 
maltose^). —  In  einer  früheren  Mittbeilung  über  Isomail^}se^) 
hatte  Verfasser  angegeben,  dafs  diese  Zuckerart  dnrcli  Diastaaa 
leicht  und  vollständig  in  Maltose  übergeführt  wird.  Injiwiachea 
aber  ist  bei  wiederholten  Versuchen  die  Beobachtung  gemacht 
worden,  dafs  mit  Grünmal zauszug  eine  vollständige  Umwandlung 
nicht  erreicltt  wird.  Dieselbe  betrug  in  einem  Falle  nur  30  Pro^ 
der  laomaltose,  Isomaltose,  aus  Stärke  durch  Einwirkung  von 
Oxalsäure  erhalten,  scheint  gar  nicht  angegriffen  zu  wei-den.  B«| 
der  Entstehung  aus  Stärke  vermittelst  Oxalsäure  bildet  sich  di^ 
Isomaltose  reichlich  und  zwar  durch  Inversion  als  Spaltungsproduct 


')  Wochaohr.  Brauerei  U.  28—29;  Ref.:  Chem.  Centr.  «5.  I,  417:  TIm 
Coontry  Brewers  Gm.  Nr.  431,  —  ■)  Zeitschr.  ges.  Braiiw.  17,  37S.  —  •)  JU 
f.  1892,  S.  2841. 


Maltose 


lüomaltose. 


'  der  Stärke,  während  Maltose  dabei  nicht  auftritt.  Es  ist  möglich, 
<k[s  die  Säure-Isomaltose  und  die  Uiaslutische  stereoiBomer  sind, 
nnd  da(s  die  Verschiedenheit  der  Goafiguration  sich  auch  in  dem 
fersebiedeneii  Verhalten  der  Diastase  gegenüber  äursert.  Auch  ist 
^  nicht  unwahi'scbeinlich,  dafs  ein  Zusammen  hang  besteht  zwischen 
dem  Verhalten  der  Isomaltose  gegen  Diastase  und  der  Vergähr- 
barkeit  durch  Hefe  Saaz,  und  dafs  dieses  Verlmlteu  auf  die 
gleichen  Isomerieverhältiiisae  zurückzuführen  ist.  .       Kp. 

C.  .1.  Lintner.     Ueber  die  Invertirung  TOn  Maltose  und  Iso- 
maltose durch  Hefe  ').  —  Verfasser  aufsei-t  sich  unter  Bezugnahme 
auf  die  Arbeiten   von  E.  Fischer')   diihin,   dafs  auch   von   ihm 
bereits  die  Bildung  von  Glycose  aus   der  Maltose   und  Isomaltose 
Äorch  Hefe  beobachtet  wurde.     Er  fand,   dafs    1.  bei  Anwendung 
Ton  HefepuWer   direct  die   intensivste   Glycosebildung   stattfand; 
2,  ein  wässeriger  Auszug   schwächer;    3.  der  Invertinniederschlag 
am  schwächsten  wirkte ;  4.  dafs  Isomaltose  leichter  angegrüfen  zu 
«erden  scheint,   als  Maltose.     Das  wirksame  Enzjmi  dürfte   nicht 
identisch   mit  Invertin    sein,    sondern   der  Glycase   nahe   stehen. 
Müncbener  Lagerbiere  enthalten  stets  nachweisbare  Mengeu  Gly- 
se;  dieselben   entstehen   jedenfalls   durch  Einwirkung  der  Hefe 
MS  der  Isomaltose   während   der  Lagerung  und  werden  bei  der 
niederen  Lagertemperatur  nicht  vergohren.  Smdt. 

.\lbert   Munsche.     Ueber   den    EinfluTs   von   verschiedenen 
I  Uuschtemperaturen    auf  die  Bildung    von   Isomaltose   und  deren 
I  Bestimmung  unter  Anwendung  der  physiologischen  Methode  mittelst 
'  Hefen  Saaz  und  Frohberg«).  —  Bei  einer  Reihe  von  Versuchen, 
die  Verfasser  an  unter  gleichen  Bedingungen,  aber  bei  verschiede- 
ner Maischtemperatur    hergestellten     Maischen    anstellte,    wurde 
Wibacbtet,  dafa  die  beiden  Heferassen  Saaz  und  Frohberg  sich 
IwzQglich    der   Vergähruug    verschieden    verhalten.     Die    grölste 
Differenz,   entsprechend    der  gröCsten  Menge   Isomaltose,  bestand 
bei  der  zwischen   55   bis   57"  R,   hergestellten   Maische.     Weiter 
vurde  gefunden,   dafs  Isomaltose   für   die  Hefe  Saaz  nicht  gänz- 
lich, sondern  nur  zum  Theil  unvergährbar  ist,  und  demnach  durch 
die  physiologische  Analyse  quantitative  Werthe  für  dieselbe  nicht 
ubalten   werden.     Auf   Grund   seiner  Versuche   kommt  Verfasser 
1  dem  Schlnls,   dafs  die  Liutner'sche  Isomaltose   kein  einheit- 
I  CcLer  Körper,   sondern  ein  Gemisch  eines  für  Hefe  Saaz  uuver- 
I  gäJirbaren  und  eines  für  dieselbe  Hefe  vergährbaren  Zuckers  ist. 

Snidt. 
6 ;   vgl.  diwen  JB., 
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K.  Baiscb.  Nachtrag  ku  der  Mittheilung  „über  die  Satnr 
der  Kohlenhydrate  des  normalBn  Harns" ').  —  Nachdem  Verfiisser 
das  VorLandenseio  von  Traubeneucker  und  einer  dextrinartig«) 
Substanz  (Ihierisches  Gummi)  im  normalen  Harn  sicher  bemeBen 
bat>),  gelang  es  ihm,  das  dritte  ebenfalls  schon  früher  beobaclil^t« 
Koblenhydrat  sehr  wahrscheinlich  mit  Isomaltose  zu  identiticireu. 
Dieses  Kohleohydrat  ist  nämlich  rechtsdrehend,  reducirt  aUtaliiOlB 
KupferlöHung,  vergährt  nicht  mit  Hefe,  und  die  EigensctiAfteii 
seines  Osazons  stimmen  mit  denieuigeu  des  Isomaltosazons  tiberein. 

0.  it 

C.  Albert  in  Worms  a,  Ith.  Verfahren  zur  Herstellung  ein« 
isomalto streichen  Malzauszuges.  D.  K.-I'.  N'r.  73682'),  —  Ver- 
zuckertea  Farbmalz  (Caramel-  oder  Ämbermalz)  wird  bei  einer 
niedrigen,  um  etwa  10"  unter  der  bisher  üblichen  Maisctitempe- 
ratur  liegenden  Temperatur  (49  bis  52"  lt.)  abgemaischt  und  die 
auf  diese  Weise  erzeugte  iaomal  toserei  che  Würze  eingedickt    Si 

Eduard  Jalowetz.  Ueber  die  präoidstirenden  Kohlenhydrate 
des  Makes*).  —  Die  Verschiedenheit  von  seinen^)  und  Dull'»') 
Resultaten  veranlafsten  den  Verfasser  zu  einer  erneuten  ^Dl«^ 
suchung  des  Gegenstandes.  Die  durch  heifsen  Alkohol  von  90l'roc 
aus  dem  Malz  völlig  ausziehbaren  Kohleuhydi-ate  sind  Saccharose 
(ungefähr  3,2  Proc.  in  Malz  mit  10  Proc.  Wassergehalt),  DextroK, 
Lävulose  und  ein  nicht  vergährbarer  Stoff  von  gleichem  Drehmig»- 
und  ReduetioDsvermügen  wie  Maltose.  Bei  n'ässeriger  Estractiun 
wird  Dextrin  und  ein  anderes  Mahgummi  erhalten.  Bei  längerer 
Behandlung  mit  Wasser  von  IS  bis  20°  bekommt  mau  eine  Lösni^. 
welche  neben  den  genannten.  Kohlenhydraten  noch  neu  gebildete 
Umwandlungsproducte  der  Stärke  enthält,  nämlich  Maltose,  Des- 
trin  und  Dextrose.  Isomaltose  konnte  nicht  nachgewiesen  werden- 
Neben  Diastase  kommen  im  Malz  noch  zwei  andere  Fermeiite 
vor.  0.  a 

G.  Düll.     Die   wasserlöslichen   Kohlenhydrate  des   Maines'^ 

—  Dieselben  bestehen  aufser  Gummi  uud  kleinen  Mengen  ßbs*' 
prodncten  lediglicli  aus  Rohrzucker,  Lävulose  uud  Dextrose.  Jalo- 
wetz') kommt  nur  irrthümlicher  Weise  zu  der  Annahme  ein»* 
unvei^ährbaren  Stoffes  von  dem  Drehuugs-  und  Reductionsver 
mögen  der  Maltose.  0.  H, 

')  ZeitBchr.  phjsiol.  Cbeiii.  20,  24Ö-252.  —  ')  JB.  f.  1693,  8.  ««.  - 
')  Pateutbl.  15,  2Ü1.  —  *)  Mitthl.  der  oBteir.  VorsuchssUt.  f.  Brauerei  na& 
Mälzerei  Wien  1894;  Ref.:  Chem.  Centr.  85,  I,  67B.   —  ')  ,IB.  t.  18S3.  S.869. 

—  •)  Zeitachr.  ges.  Branw.  17,   79-*il;   Ref.;  Chem.  Centr.  6B,   I,  7^—789. 

—  ')  Siehe  vürsWhendes  Referat. 
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F.  Et  er  8.    üeber  Verbindungen  von  Zuckerarten  mit  Eisend). 
—  Verfasser   giebt  eine  genaue  und  ausführliche  Vorschrift  zur 
Darstellung   eines    alkdlifreien  Ferrisaccharosates  mit  annähernd 
eoQstantem  Eisengehalt  von  48  bis  49  Proc.     Nach  vorsichtigem 
Tiocknen    ist   die   Verbindung    ein   krystallinisches,   rothbraunes 
Pdver.     In    dem    frischen  Niederschlag   ist    das  Eisenhydroxyd 
(kmisch  gebunden;  er  löst  sich  in  mäfsig  concentrirter  Zucker- 
löBQiig  bei  längerem  Erwärmen  zu  etwa  95  Proc.  auf;  durch  Ein- 
trocknen an  der  Luft  vermindert  sich  unter  Abspaltung  von  Zucker 
üeLöelichkeit  des  Eisenoxydsaccharosates.   Von  dem  alkalihaltigen 
Siocharosat  >)  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  es  mit  Natrium- 
mtat  keinen  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  giebt    Die  Lösung 
:  I»  Eisensaccharosates  in  Zuckerlösung  läf st  beim  Eindampfen  eine 
lUiche  Eisenverbindung  als  braune,  amorphe  Masse  zurück,  welche 
i  kam  Aufbewahren  ihre   Löslichkeit    nicht   verliert   und  sich   in 
'  90 proc  Alkohol   löst  —  Ein   auf    dieselbe   Weise   dargestelltes 
■  Mltosearmes  EisenmaltosaJt  enthält  49  Proc.  Eisen  und  4,64  Proc. 
\  laltose;  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Maltose- 
\  linmg.     Beim    Eindunsten    einer    solchen    Lösung,    welche    auf 
JMoL  Eisenoxyd  1  Mol.  Maltose  enthielt,  im  Vacuum  blieb  ein 
.  Ittwiner,    amorpher  Rückstand    von  der    ungefähren  Zusammen- 
itong  2Fe2  03,Ci2Ha,On,2H2  0.  0.  K 

!  F.  Evers  u.  Co.  in  Düsseldorf.  Verfahren  zur  Herstellung 
I  oner  leicht  löslichen  Eisenmaltose.  D.  R.-P.  Nr.  74322-^).  — 
Bsenoxydsalzmaltoselösung  wird  schnell  in  eine  verdünnte  Natron- 
Ittge  unter  Umrühren  eingetragen  und  der  gut  gewaschene  Nieder- 
;  idilag  mit  heifser  Maltoselösung  behandelt.  Die  entstandene 
\  lAung  wird  hierauf  im  Vacuum  eingedampft  und  bildet  dann 
;  «ne  amorphe,  braune,  sehr  hygroskopische  Masse.  Sd. 

J.  Brand.     Ueber  Maltol*).  —   Verfasser  hat  den  Bestand- 

i  tteil    des    Caramelfarbmalzes ,    welcher    die    Salicvlsiiuroreaction 

:Pcbt5),   in  gröfserer  Menge   abgeschieden  und    näher  untersucht. 

^amdmaiz  wird  durch  Rösten  von  sehr  wasserreichem  Malz  bei 

"erhaltnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  liergestellt;  es  enthält  da- 

fcr  mehr  Zucker,  als  gewöhnliches  Farbnialz.     Die  Salicylsäure- 

'Gaction  rührt  von  einem   Zersetzungsproduct    des  Zuckers,   dem 

iWW,  her,   das  im   gewöhnlichen  Farbmalz  wegen  der  höheren 

Bosttemperatur,  bei  der  es  sich  verflüclitigt,  kaum  noch  in  Spuren 

vorhanden  ist     Um  die   Verbindung  in  gröfserer  Menge   zu  ge- 


»)   Ber.  27,   474—475.   —   «)   JB.  f.  1887,   S.  22G0.    —   «)   Patentbl.  15, 
59.  —  *)  Ber.  27,  806—810.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  9(Mi,  2238,  2239. 
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wiDDeu,  wurden  die  Dämpfe,  welche  bei  der  Fabrilcation  von  Mak- 
kaffee  aus  der  RoBttrommel  entweichen,  verdichtet  Aus  100  Liter 
Mal?;  wurden  2  bis  3  Liter  gelbes,  stechend  riechendes  Destülat 
erhalten,  worin  Essigsäure  und  Furfurol  nachgewiesen  wurden. 
Das  Destillat  wird  mit  Chloroform  ausgezogen,  der  nach  dem 
Abdestilliren  des  Lösungsmittels  verbleibende,  alsbald  krystaUi- 
sirende  Rückstand  mit  Weingeist  gewaschen  und  vorsichtig  subli- 
mirt.  Ans  1  Liter  Destillat  erhält  man  0,5  bis  0,7  g  Rohkrystalle. 
Das  Maiiol,  CßHnO,,  kiystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Blätt- 
chen oder  Nadeln;  es  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  159",  löst  sich 
schwer  in  Benzol  und  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser,  in  Chloroform 
und  in  Eisessig;  in  Petroleum äth er  ist  es  unlöslich.  Die  Verbindung 
verhält  sich  Alkalien  gegenüber  wie  ein  Phenol;  sie  reducirt 
Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme, 
giebt  aber  kein  Üxim.  Mit  Brom  erzeugt  sie  ein  schon  krystalh- 
sirendes  Product  Mit  Pyrogallussäure  oder  ihren  beiden  Isomeren 
stimmt  das  Maltol  nicht  übereiu.  Verfasser  hält  es  für  eine  neue 
Verbindung,  die  ans  dem  Zucker  etwa  nach  folgender  GleichuQj^ 
entstanden  sei: 

CHOH  CH 

HOHC  CHO  HOC   CH 

I  —  3H,0  ^    II  Ö  H 

HOnC  CH,OH  HC  I  COH 

CHOH  CH  0.  H. 

H.  Kiliaui  und  M.  Bazlen.  Heber  Maltol').  —  Verfasser 
liaben  diese  Verbindung  näh«r  untersucht,  ohne  jedoch  über  die 
Constitution  dei-selben,  welche  durch  vorstehende  Formel  nicht 
richtig  ausgedrückt  wird,  zu  einer  endgültigen  Ansicht  zu  kommen. 
Das  Maltol  reagirt  auf  Lackmus  deutlich  sauer.  Wenn  man  es 
in  etwas  weniger  als  1  Mol.  Xormalalkali  auflöst  und  Metallsali- 
lösungen  hinzufügt,  so  erhält  man  seine  Salze.  Das  Zinksais, 
Zn{CgHiOs), -f  3H,0,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder 
kleinen  Prismen  und  verliert  im  Vacuum  sein  Kiystallwasser 
unvoUstäudig,  Das  Kupfersalz,  Cu(CöHsO»)i,  ist  ein  grüner,  an- 
fangs amorpher,  innerhalb  einiger  Stunden  in  Krystallnädelchen 
übergehender  Niederschlag.  Das  Ceäcmmsali,  C&ifi^fß^^  -j-  5  H,0, 
krystallisirt  in  feinen,  seidegläuzenden  Nadeln,  welche  sich  aua 
kochendem    Wasser   oder   Alkohol    umkrystalUsiren   lassen,   beim 

')  Ber.  27.  3115—3120. 
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Trocknen  im  Vacuum  und  noch  mehr  beim  darauf  folgenden 
Liegen  an  der  Luft  sich  aber  stark  gelb  färben.  Erystallisirbar 
sind  femer  die  Salze  des  Maltols  mit  Bleiy  Baryum,  Cadmiumf 
Kalium^  Ammonium.  Das  Maltol  enthält  nur  ein  HydroxyL  Bei 
der  Behandlung  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  giebt  es  nur 
MmjhenßoylmdUol^  CgHgOs  .  C7H5O.  Dieses  scheidet  sich  aus 
Weingeist  in  derben,  farblosen  Kry stallen  vom  Schmelzp.  115 
bi8  116<^  aus;  es  reagirt  neutral,  löst  sich  merklich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  erzeugt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
mehr.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Maltol  zu  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt :  Ce  H  Og  +  8  0  =  C,  H4  0,  -|-  4  CO, 
■f  HjO.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure, sowie  durch  kurzes  Aufkochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure wird  das  Maltol  nicht  verändert;  von  Salpetersäure  wird  es 
heftig  oxydirt,  durch  heiXse  Laugen  oder  durch  Natriumamalgam 
in  schmierige  Producte  verwandelt  Mit  Brom  konnte  keine  be- 
stimmte Verbindung  erhalten  werden.  Die  Verfasser  vermuthen, 
dats  das  Maltol  eine  Methyl^yromsconsäwre  sei.  Nach  der  von 
Paul  bestimmten  elektrischen  Leitfähigkeit  ist  es  eine  Säure  von 
der  ungefähren  Stärke  der  Kohlensäure.  0.  H, 

E  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  die  Verbreitung  des 
Rohrzuckers  in  den  Pflanzensamen  1).  —  Nach  dem  früher  *)  be- 
schriebenen Verfahren  wurde  JRohrzucker  nachgewiesen  in  den 
Samen  des  Weizens  (Triticum  vulgare),  des  Roggens  (Seeale 
cereale),  des  Hafers  (Avena  sativa),  des  Buchweizens  (Polygonum 
fagopyrum),  des  Hanfes  (Cannabis  sativa),  der  Sonnenblume  (Heli- 
anthus  annuus),  der  Erbse  (Pisum  sativum),  der  Sojabohne s) 
'Soja  hispida)  und  des  Kaffees*)  (Coffea  arabica).  Da  in  einer 
Anzahl  anderer  Pflanzensamen  ^)  Rohrzucker  schon  früher  auf- 
jefunden  wurde,  so  darf  man  behaupten,  dafs  diese  Zuckerart  in 
ien  Pflanzensamen  sehr  verbreitet  ist.  Von  den  untersuchten 
Pflanzensamen  gaben  nur  diejenigen  der  gelben  Lupine  ein  nega- 
i?es  Resultat.  Verfasser  bestätigen  die  Angaben  von  Richardson 
md  Crampton*),  dafs  der  ruhende  Keim  des  Weizenkoms  Rohr- 
iicker  enthält.  Auch  in  den  grünen  Hülsen  der  Erbsenfrüchte 
^urde  Rohrzucker  gefunden.  0,  H, 

L  Lindet     Ueber  die  Production  von   Saccharose  während 


')  Ber.  27,  62—64.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  2461.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1886, 
i.  1814.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1856,  S.  814;  f.  1892,  S.  2472.  —  *)  Vgl.  Pelouze, 
TB.  f.  1855,  S.  530;  O'SuUivan,  JB.  f.  1886,  S.  1778;  Washburn  und 
rollens,  JB.  f.  1889,  S.  2055;  Maxwell,  daselbst,  S.  2098.  —  «)  Ber.  19, 
1180;  JB.  f.  1886,  S.  1816. 

Jahmber.  f,  Chem.  u.  ■.  w.  für  1894.  yi 
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des  Keimens  der  Gerste  und  des  Reifens  des  Apfels  i).  —  i 
warde  nachgewiesen,  dafs  sowohl  beim  Keimen  der  Gerste,  nl 
beim  Reifen  des  Apfels  Saccharose  entsteht  und  zwar  ans  da 
Stärke.  U 

F.  A.  F.  C.  Went  und  H.  C.  Prinsen  Geerligs.  Das  Zu- 
rückgehen des  Saccharosegehaltes  von  geschnittenem  Zuckerrohr') 

—  Die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Glucosen  erfolgt  faeia 
Austrocknen  des  Zuckerrohres  und  Absterben  der  Zellen.  Nad 
25  Tagen  enthielt  der  daraus  gewonnene  Saft  annähernd  glddN 
Mengen  Glucose  und  Saccharose,  während  mit  feuchten  Tücben 
bedeckte  Stengel  nur  eine  ganz  geringe  Abnahme  der  SacchaitNl 
erfahren  hatten.  Taucht  man  frische  Stengelquerschnitte  einigl 
Secunden  lang  in  kochende  Fehlin g'sche  Lösung,  so  färben  adl 
die  rohrzuckerhaltigen  Zellen  blauviolett,  die  glucosehaltiga 
Orangeroth,  wodurch  man  die  von  aufsen  nach  innen  fortschrei' 
tende  Umwandlung  leicht  verfolgen  kann.  0.  Ä 

X.  Zuntz.    Zur  Werthschätzung  des  Zuckers  als  Nährst(^) 

—  Verfasser  liefs  von  Menschen  und  Thieren  mefsbare  Arbel 
verrichten  bei  verschiedener  Ernährung  und  gleichzeitiger  Anal 
lyse  der  Athemluft.  Er  fand,  dafs  der  thierische  OrganisDHR 
mehr  als  ein  Drittel  der  umgesetzten  Energie  in  mechanischl 
Arbeit  verwandeln  kann.  Bei  einem  Versuchshunde  waren  id 
Sauerstoffverbrauch  und  die  Verbrennungswärme  für  1  kgm  gl> 
leistete  Arbeit  sehr  annähernd  gleich  grofs,  gleichgültig  ob  ii 
Organismus  Eiweifs,  Fett  oder  Rohrzucker  umgesetzt  wurde.    0.fl 

Otto  Schrefeld.  Ueber  die  Löslichkeit  des  Zuckers  i| 
Alkoholwassermischungen  *).  —  Uebersättigte  Lösungen  von  ZudflM 
in  Alkohol  verschiedener  Stärke  wurden  in  geschlossenen  Otf 
fäfsen  und  unter  fortgesetzter  Bewegung  langsam  auf  14^  C.  ll 
gekühlt,  tiltrirt  und  polarisirt.  Dabei  zeigte  sich,  dafs  mit  8td| 
gendem  Alkoholgehalt  die  Zuckerlöslichkeit  abnimmt,  der  Alk( 
also  aussalzend  wirkt.  Experimentell  wurde  die  Löslichkeit 
einen  von  5  zu  5  Gew.-Proc.  steigenden  Alkoholgehalt  ermil 
eine  Cui-ventafel  giebt  die  Löslichkeit  für  Alkohole  von  beliel 
Gebalt  an.  Smdii 

Edmund  0.  von  Lippmann.    Leber  zwei  merkwürdige 
setzungsproducte  des  Rohrzuckers  s).  —  Beim  AuseinandemehiiMi 
einer  seit   längerer  Zeit  nicht  mehr  benutzten  Zweigleitung  fl 

»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  18—21.  —  «)  Aroh.  f.  Java-ZuckerindttlJ 
1894,  S.  14—18;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  971.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Iil^ 
1894,  S.  64—71;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  691—692.  -  *)  Zeitschr.  V^ 
Rüb.-rnd.  44,  970—973.  —  *)  Ber.  27,  3408—3409.  ' 
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Ueckkläre  in  einer  Zuckerfabrik  zeigten  sich  die  Röhren  theil- 
weise  mit  einer  dichten,  schwarzen,  geruch-  und  geschmacklosen 
Masse  angefüllt,  die  alle  Eigenschaften  der  sogenannten  Humin- 
Stoffe  aufwies  und  offenbar  durch  allmähliche  Umbildung  aus  der 
zuletzt  im  Rohrstrange  stehen  gebliebenen,  concentrirten,  reinen 
Zuckerlösung  bei  einer  Temperatur  von  35  bis  40°  hervorgegangen 
war.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Umkrystallisiren  und  sonstige 
Reinigungsmittel  konnten  daraus  Mellithsäure  und  Pyromellithsäwre 
erhalten  werden.  Die  Pyromellithsäure,  C6H2(COaH)4,  krystallisirte 
in  weifsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  265®  und  gab  ein  Baryumsalz 
von  der  Zusammensetzung  Ba-iCioHjOg.  Mellithsäure  ist  zwar  als 
Oxydationsproduct  von  Kohle  *)  schon  öfter  erhalten  worden ;  dafs 
ein  solcher  Oxjdationsprocefs  bei  mittlerer  Temperatur  ganz  all- 
mäUich  durch  die  Luft  bewirkt  werden  kann,  ist  neu.         O.H. 

G.  Schollmeyer  in  Ballenstedt  und  .C.  Dammeyer  in  Ott- 
leben. Verfahren  zur  Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Elektro- 
lyse unter  Benutzung  löslicher  Elektroden,  welche  Metallalkali- 
▼erbindungen  geben.  D.  R-P.  Nr.  76853  2).  —  Im  Vorwärmer  oder 
in  einer  Scheidepfanne  wird  ein  System  von  Zink-  oder  Aluminium- 
platten angebracht  und  durch  dieses  ein  elektrischer  Gleichstrom 
(von  7  bis  14  Ampere  pro  Quadratmeter)  geleitet.  Die  sich  bil- 
denden Alkaliverbindungen  des  Zinks  oder  Aluminiums  sollen 
die  Säfte  reinigen.  Sd. 

C.  Steffen  und  L.  Drucker  in  Wien.  Verfahren  der  Reini- 
gung von  Zuckerlösungen  durch  schweflige  Säure  und  Knochen- 
kohle. D.R.-P.  Nr.  78142  s).  —  Man  behandelt  die  Säfte  oder  Syrupe 
bei  30  bis  40®  mit  schwefliger  Säure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
und  dann  bei  gleicher  Temperatur  mit  Knochenkohle,  fällt  darauf 
die  Säure  mit  Kalkmilch  (oder  Baryt,  Strontian  oder  Thonerde) 
und  filtrirt  den  Niederschlag  ab.  Sd, 

C.  Herbst  in  Kuttenberg,  Böhmen.  Verfahren  zur  Erzeugung 
▼on  Füllmasse,  welche  unter  Wegfall  der  üblichen  Deckverfaliren 
weilsen  Raffinadezucker  liefert.  I).  R.-P.  Nr.  77  204  *).  —  Syrupfreier 
Zucker  wird  in  der  Wärme  in  reinem  Wasser  oder  einer  Kläre 
aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  im  Vacuum  bei  einer  Heiz- 
temperatur von  höchstens  100^  eingekocht.  Sd, 

G.  Heydecke  in  Meine,  Hannover.  Verfahren  zur  Beförde- 
rung des  Auskrystallisirens  des  Zuckers  aus  den  Füllmassen  der 
Zuckerfabriken  und  Raffinerien,  genannt  Schaum  -  Krystallisation. 


*)  JB.  f.  1871,  S.  649;  f.  1882,  S.  163;  f.  1885,  S.  453;  sowie  dieser  JB. 
S.479ff. -«)Patentbl.  15,  812.  —  «)  Daselbst,  S.  1052.  —  *)  Daselbst,  S.  980. 
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D.  R-P.  Nr.  772051).  —  In  die  noch  warme  Füllmasse  leitet  mai 
während  sechs  bis  acht  Stunden  Luft  in  feiner  Vertheilung  eir 
Es  entsteht  eine  Schaummasse,  welche  man  der  Krystallisatio] 
überläfst.  Sd. 

E.  Maumene.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  Reinigung  ist 
Alkohole,  Zucker  und  einer  Anzahl  anderer  organischer  Stoffe') 
—  Verfasser  empfiehlt  die  Anwendung  von  Kaliumpermanganat^ 
lösung  zur  Reinigung  von  Alkohol,  Branntwein,  weifsem  und  rothen 
Wein,  Rohzucker,  Rübensaft,  Melasse  u.  dgL  unter  der  unerwiese- 
nen  Voraussetzung,  dafs  das  Oxydationsmittel  auf  die  Veranremi- 
gungen  früher  einwirke,  als  auf  die  zu  reinigenden  Stoffe.    0.£ 

C.  Scheibler.  Zur  Geschichte  der  Melasseentzuckenuig 
mittelst  Strontian  *). — Gegenüber  einer  Bemerkung  von  D.Cunze*) 
nimmt  Scheibler  die  Erfindung  der  ihm  durch  die  deutschfis 
Reichspatente  Nr.  15385  und  22000  patentirten  Strontianverfahren 
für  sich  in  Anspruch.  0.  E 

D.  Gunze.  Zur  Geschichte  der  Melasseentzuckerung  mitteU 
Strontian  ^).  —  In  Erwiderung  auf  vorstehende  Reclamation  halt 
der  Verfasser  daran  fest,  dafs  die  beiden  Strontianverfahren  von 
den  Begründern  der  Dessauer  Zuckerraffinerie  M.  Fleischeri 
dann  H.  Reichardt  und  E.  Fleischer  vom  Jahre  1871  an  e^ 
funden  und  technisch  ausgebildet  wurden,  zu  welcher  Zeit  ein 
deutsches  Patentgesetz  noch  nicht  existirte,  während  Scheibler^l 
erstes  Patent  im  Jahre  1880  angemeldet  wurde.  Auch  die  weiten 
Behauptung,  dafs  sich  bis  jetzt  nur  das  sogenannte  Bisacchanlp 
verfahren  praktisch  bewährt  habe,  hält  der  Verfasser  aufi*echt  O.Ä 

L.  Wüstenhagen  in  Hecklingen  bei  Stafsfurt  Verfahret 
zum  Trocknen  von  Melasse  mit  Hülfe  von  nassen,  abgeprefsteft 
Diffusionsrückstäuden  der  Rübenzuckerfabrikation.  D.  R-P.  Nr. 
73788  6).  —  Die  Melasse  wird  im  erwärmten  Zustande  mit  dei 
noch  nassen  Schnitzeln  der  Diffusiousschnitzelpressen  innig  ge- 
mischt und  in  dieser  Form  gemeinschaftlich  mit  den  Schnitaeh 
eingetrocknet.  Si 

F.  Gräger  in  Vysocan  bei  Prag.  Verfahren  zur  Verbeeadf 
rung  der  Vergährbarkeit  von  Melassen.  D.  R-P.  Nr.  72605^).—^ 
Die  Melassen  werden  nach  der  Neutralisirung  mit  Schwefels&mi 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  bei  60  bis  76* 
behandelt  und  hierauf  filtrirt.  Sd. 


')  Pateiitbl.  15,  980.  —  «)  Compt.  rend.  119,  1014—1016.  —  ■)  Zeitielft 
angew.  Cheni.  1894,  y.  8G.  —  *)  Daselbst  1893,  S.  681 ;  vergl.  auch  die  B» 
riohtigung  daselbst  1894,  S.  34.  —  *)  Daselbst  1894,  S.  86— 8a  —  •)  Piteifr 
blatt  15,  312.  —  0  Daselbst,  S.  37. 
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E  Ciaasse n.  üeber  die  Alkalität  der  Säfte  i).  —  Das  in  den 
Käbensäften  enthaltene  Asparagin  verhält  sich  den  einzelnen  Indi- 
catoren  gegenüber  sehr  verschieden.  Verfasser  hat  das  Verhalten 
bei  der  Titration  und  die  Einwirkung  auf  den  Zucker  näher 
untersucht  und  dabei  gefunden,  dafs  es  dem  Lackmus  und  der 
Rosolsäure  gegenüber  fast  neutral,  bei  Verwendung  von  Phenol- 
phtalem  stark  sauer  ist  Er  definirt  die  Begriffe  der  Alkalität,  der 
Neutralität  der  Rübensäfte  näher,  giebt  Anweisungen  für  die 
Feststellung  der  Alkalität  und  theilt  ferner  auf  Grund  eigener 
Versuche  mit,  dafs  Asparagin  beim  Kochen  der  Säfte,  namentlich 
wenn  die  Temperatur  erheblich  über  100^  steigt,  invertirend  auf 
den  Rohrzucker  einwirkt  und  so  Zuckerverluste  bedingen  kann. 
Betain  reagirt  bei  Verwendung  der  drei  genannten  Indicatoren 
ichwach  alkalisch  und  wirkt  nicht  invertirend  ein.  Smdt 

A  Schindler  in  Breslau.  Schiesspulver.  D.  R.-P. Nr. 76131 2). 
—  12  Gew.-Thle.  Kaliumchlorat,  3  Thle.  Zucker  und  5  Thle.  An- 
thracit  werden  unter  Wasser  gemischt  und  dann  beliebig  geformt. 

Sd. 
E.  Winterstein.      Zur  Kenutnils    der   Trehalose^).   —  In 
kürzerer  Form  bereits*)  veröffentlicht.  0.  H, 

Em.  Bourquelot  Ueber  die  Trehalose  der  Pilze,  aus  Ver- 
anlassung einer  Mittheilung  von  Winterstein  5>).  —  Vorstehende 
PobUcation  giebt  dem  Verfasser  Veranlassung,  die  Geschichte  der 
Trehalose  *)  und  seine  Betheiligung ')  daran  zu  recapituliren.  0.  H. 
Em.  Bourquelot  lieber  den  Zeitpunkt  des  Auftretens  der 
Trehalose  in  den  Pilzen  **).  —  Auf  Grund  der  l^ntersuchung  einiger 
Pilzarten  kommt  Verfasser  zu  der  Ansicht,  dafs  in  den  Pilzen, 
die  von  der  Keimung  der  Sporen  an  sich  ununterbrochen  weiter 
entwickeln,  Trehalose  nur  zur  Zeit  der  Sporenbildung  in  be- 
merkenswerther  Menge  vorhanden  ist.  Aus  dem  Unistande,  dafs 
die  Sporenbildung  schon  sehr  frühzeitig  beginnt,  folgt,  dafs  dieser 
Stoff  gerade  in  jungen  Exemplaren  reichlich  vorlianden  ist. 
Pilze,  welche  ein  Sclerotium  bilden,  verhalten  sicli  verschieden: 
Oaviceps  purpurea  z.  B.  enthält  im  Sclerotium  erhebliche  Mengen 
Trehalose,  Sclerotinia  tuberosa  hingegen  während  der  Sporen- 
hldnng.    Die  Zückerart  dürfte  aus  einem  dem  Dextrin  ähnlichen, 


M  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  44,  692—696.  —  *)  Patentbl.  15,  717. 
-  »)  Zeitschr.  physiol.  Cham.  19,  70—83.  —  ")  JB.  f.  1893,  S.  «78.  — 
)  Ball.  Boc  chim.  [3]  11,  353—356.  —  «)  JB.  f.  1857,  S.  501 ;  f.  1858,  S.  485; 
:  1876,  S.  868;  f.  1891,  S.  2175.  —  ^)  JB.  f.  1889,  S.  2110;  f.  1890,  S.  2187; 
.  1891,  S.  2221;  f.  1893,  S.  878.  —  «)  Bull,  de  la  Soc.  niycol.  de  France  9, 
I:  Apotb.-Zeitg.  9,  564. 
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bei  Beginn  der  Mycelbildung  auftretenden,  späterhin   aufgespei- 
cherten Kohlehydrate  entstehen.  SmdL 

Em.  Bourquelot    Ueber  das  Vorkommen  und  Verschwinden 
der  Trehalose  im  Lactarius  piperatus  Scop.  i).  —  Die   in   friack 
gesammelten  Pilzen  in  beträchtlicher  Menge  vorhandene  Treha- 
lose war,  als  die  Pilze  zur  bequemeren  Darstellung  des  Zucken 
getrocknet  worden  waren,   verschwunden;   dafür  waren    gröüsoe 
Mengen  Mannit    vorhanden.     Die  Umwandlung  ist  weniger  anf  , 
das  Trocknen  als  auf  das  Weiterleben  des  Pilzes  nach  dem  Em-  j 
sammeln  zurückzuführen.    Der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  andk 
in   solchen  Pilzen  ab,  die  nicht  aus  der  Erde  entfernt  werdeOi 
Darauf  dürften  die  Vei^schiedenheiten  in  den  Angaben  über  dei 
in  den  Pilzen  vorhandenen  Zucker  zurückzuführen  sein.    Soll  die 
Trehalose  erhalten  bleiben,  so  müssen  die  Pilze  16  Stunden  lang 
in  Chloroformdämpfen  aufbewahrt  werden.  SmdL 

E.  Schulze  und  S.  Frankfurt.    Ueber  das  Vorkommen  tob 
Raffinose  im  Keim  des  Weizenkoms  2).  —  Die  Verfasser  wiesea^ 
in  Weizenkeimen   die  schon  von  Richardson  und  Cramptonf) 
darin  vermuthete  Raffinose  mit  Sicherheit  nach.  0.  fi 

A.  Bau.     Ueber  Melitriose  und  deren  quantitative  Bestinh 
mung*).  —  Melitriose  ist  zwar  neben  Rohrzucker  in  der  Gerste^' 
enthalten,  aber  nicht  mehr  im  Malz;  sie  wird  sehr  wahrscheinlidt: 
von    dem  Keimling   verbraucht.      Sollte   trotzdem    im  Grünmali! 
noch  Melitriose  vorkommen,  so  wird  sie  beim  Darren  zerstört,  da 
sie  höhere  Temperatur  nicht  verträgt.     Durch  Unterhefe  ist  Me- 
litriose vollständig  vergährbar;  Oberhefen  vergähren  sie  nur  thet' 
weise,    auch   bei  genügender  Ernährung  der  Hefen,  und  lasseil 
Melibiose  unvergohren   zurück.    Monilia   Candida  Hansen  vennal 
die  Raffinose  weder   zu  invertiren,  noch   dieselbe  öder  Melilnoit 
zu  vergähren.    Saccharomyces  ellipsoideus  II  Hansen  verhält  siolif 
wie  eine  Oberhefe.     Die  Raffinose   scheint  in  keinem  Fall  direds 
zu  gähren,   sondern  erst  nach   theilweiser  oder  vollständiger 
Version  durch  das  Invertin   der  Hefen.    Zum  Nachweis  der  Maß*; 
triose  kann   die  Vergährung   mit  einer   Reincultur  von  OberhellK 
dienen.     Nach  der  vollständigen  Vergährung  wird  aus  dem  Rüdß* 
Stande  das  Melibiosazon  vom  Schmelzp.  \lb^  dargestellt    In  Biev^ 
würze   können   nach   dieser   Methode    noch   0,2    Proc.   zugesetlti^ 
Raffinose  nachgewiesen  werden ;  ohne  den  Zusatz  tritt  die  Reactioft 


»)  Bull,  de  la  Soc.  mycol.  de  France  7,  5;  Apoth.-Zeitg.  9,  563.  —  «)  Bm( 
27,  64—65.  —  »)  Ber.  19,  1180;  JB.  f.  1886,  S.  1816.  —  *)  ChemikenA 
18,  1794—1799.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1886,  S.  1778;  f.  1893,  S.  869. 
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icht  ein;  ebensowenig  konnte  Melitriose  im  Bier  aufgefunden 
ferden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  *)  der  Melitriose  können 
)arallel  verlaufende  Gährversuche  mit  Reinculturen  von  Oberhefe 
and  Unterhefe  dienen.  Nach  vollendeter  Gährung  wird  in  beiden 
Proben  der  Extractgehalt  bestimmt.  Die  Differenz  zwischen  dem 
Extract  der  Obergährung  und  dem  der  Untergährung  ist  Melibiose 
und  giebt,  mit  dem  Factor  1,737  multiplicirt,  den  Gehalt  an  kry- 
stallisirter  Melitriose.  Das  Kupferreductionsvermögen  der  Meli- 
biose ist  annähernd  83  Proc.  von  dem  der  Maltose.  —  In  einer 
Nachschrift  wird  bemerkt,  dafs  mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten 
1er  Galactose  *)  gegen  Oberhefe  bei  Anwesenheit  dieses  Zuckers 
ler  Unterschied  in  den  Vergährungsgraden  zwischen  Ober-  und 
Jnterhefe  zum  Nachweis  der  Melitriose  nicht  genüge,  sondern  die 
Untersuchung  des  Melibiosazons  nöthig  sei.  0,H, 

E  Schulze  und  S.  Frankfurt  Ueber  krystallisirtes  Lävu- 
in»).  —  Aus  den  Stengeln  von  unreifen  ßoggenpflanzen  konnte 
lurch  Ausziehen  mit  kochendem  Weingeist  und  Fällen  mit  Stron- 
iumhydroxyd  neben  Rohrzucker  eine  Verbindung  Ci3H22  0n  isolirt 
werden,  welche  sich  von  dem  Lävulin  *)  nur  durch  ihre  Krystalli- 
Ätionsfähigkeit  unterschied,  wovon  vielleicht  die  gröfsere  Reinheit 
leg  neuen  Productes  die  Ursache  ist  Bis  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  wird  die  neue,  in  kleinen  Prismen  krystallisirende  Ver- 
bindung als  ß-Lävulin  bezeichnet  O.fl. 

E  Schulze  und  S.  Frankfurt  Ueber  /3-Lävulin  ^).  —  Das 
'OD  neuem  in  etwas  gröfserer  Menge  aus  Roggenpflanzen  dar- 
gestellte ß-Lävidin  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  sehr  leicht 
ösüch  in  Wasser  und  wird  durcli  Alkohol  aus  der  concentrirten 
Lösung  ausgefällt,  wobei  es  Krystallform  anzunehmen  vermag;  die 
iijstalle  sind  vielleicht  ein  Hydrat  des  Lävulins.  Nach  dem 
frocknen  über  Schwefelsäure  bildet  es  ein  schneeweifses,  hygro- 
ikopisches  Pulver.  In  10  proc.  wässeriger  Lösung  zeigt  es  das 
)rehttngsvermögen  [(x]d  =  —  28,6  bis  —  28,9°.  Durch  Invertin 
rird  es  nicht  invertirt,  wohl  aber  selir  leicht  durch  Erwärmen 
öit  verdünnter  Säure.  Dabei  entsteht  nur  Lävulose.  Die  Ele- 
nentaranalyse  des  /3- Lävulins  führt  zu  den  Formeln  Ci^HajOig 
>4er  C12H22O11.  Da  das  neue  Kohlenhydrat  sich  von  dem  Lävulin 
Mh:  unterscheidet,  als  es  früher  schien,  so  soll  es  künftig  nicht 
mehr  /3-Lävulin,  sondern  Secalose  genannt  werden.  0.  H, 

')  Vergl.  JB.  f.  1893,  S.  878,  879.   —  «)  E.  Fischer  u.  Thierfelder, 
JB.,  S.  1096  ff.  —  »)  Ber.  27,  65— G6.  —   *)  JB.  f.    1867,  S.  741,  768; 
U870,  S.  84Ö;  f.  1878,  S.  946;  f.  1879,  S.  847.  —  *)  Ber.  27,  3525-3527. 
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Cellolose. 

E.  Schulde.  Zur  Cliemie  der  pflanzlicbea  ZellenmembraDeii 
III.  Abhandlung  ').  —  A)  MemiceUulosen.  Verfasser  uutei-suchU 
die  Hernie  eil  iilosen  von  SeEamkuuhen,  Maiskleie  und  den  Samei 
der  blauen  Lupine  (Lupinua  angustifolius).  a)  Sesamkuchen.  Dai 
Rückstand,  den  dieselben  beim  Behandeln  mit  Aetlier,  kdtei 
verdünnter  Natronlauge  und  heifsena  Weingeist  liefern,  besteh( 
nach  mikroskopischer  Untersuchung  neben  etwas  CaIciumoxBi&l 
nur  aus  Zellhäuten;  sein  Pentosangehalt  beträgt  11,25  Proo.;  beim. 
Eocben  mit  2,5  proc.  Scbvefelsäure  giebt  er  Ärabinose  neben  an- 
derem nicht  näher  untersuchtem  Zucker,  b)  MaisMeie,  mit  Aether, 
Malzextract,  kalter  Natronlauge  und  Wasser  ausgezogen,  besteht 
nach  Pfister'a  mikroskopischer  Untereuchung  nur  aus  Zellbäateo. 
Ihr  Pentosangehalt  beträgt  43,37  Proc;  beim  Kochen  mit  Ter- 
diinnter  Schwefelsäure  liefert  sie  Xylose  und  wahrscheinlich  etwas 
Galadoae.  c)  Samen  der  blauen  Lupine.  Die  isolivten  Zellwitnde 
derselben  gaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  haupt- 
sächlich Gcäadose,  in  geringerer  Menge  eine  nicht  näher  bestimmt« 
Tentose.  Der  (iehalt  des  Zellfaserpräparates  an  Hemicellulose  isi 
etwa  22  mal  so  groFs,  als  der  an  eigentlicher  Cellulose.  Die  Hemi- 
cellulose  der  blauen  Lupine  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie 
die  der  gelben  Lupine.  Sie  löst  sich  rasch  in  heilser,  stark  ver- 
düunter  Schwefelsäure,  langsam  schon  in  lOproc.  Salzsäure.  Durch 
5  proc.  Natronlauge  wird  sie  in  der  Kälte  langsam  angegrifleUt 
beim  Kochen  ziemlich  schnell  gelöst.  Mit  Diastaae  liefert  sie 
keinen  Zucker.  Die  in  den  Lupinensamen  enthaltenen  Hemi- 
cellulosen  sind  dui'ch  geringe  Widei-standsfähigkeit  gegen  SÜurett 
wie  gegen  Oxydationsmittel  ausgezeichnet  und  unterscheiden  sich 
in  ihrem  Verhalten  gegen  diese  Agentien  nur  wenig  von  Stärkemehl 
Doch  stehen  die  iu  der  Weizen-,  Roggen-  und  Maiskleie  en^ 
haltenen  Hemicelluloaen  in  dieser  Hinsicht  derjenigen  ans  Lupinen 
nur  wenig  nach.  Ander*  Hemicellulosen,  wie  diejenigen  der 
Palmkemkucheu ,  sind  widerstandsfähiger.  Mau  kann  demnach 
nicht  behaupten,  dafa  alle  Zellwandbestandtheile ,  welche  zu  de" 
Hemicellulosen  gerechnet  werden  können,  bei  der  Behaadtong 
der  Zellfaaem  mit  den  genannten  Agentien  vollständig  entferri 
werden.  —  B)  Mannoso-  Cellulose.  Verfasser  hat  früher  mi*" 
getheilt,  dafs  die  aus  Kaffeebohnen,  Sesamkuchen  und  Cocosnob 

')  Zeitsohr.  pbyriol.  Chem.  1«.  3S— 69;  theilweieo  auch  Landw.  J*hrl 
23,  1—26;  frühere  Abhandlimeen  JB.  f.  1B89,  S.  20ä7;  f.  1891,  S.  2206. 
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.eben  dai^estellten  Cellulosepräparate  bei  der  Hydrolyse  neben 
t&abenzucker  Mannose  liefern.  Den  nicht  isolirteu,  in  Mannose 
)iei"fiihrbaren  Bestandtheil  dieser  Präparate  hat  Verfasser  als 
Aannoso-Cellulose  bezeichnet  und  von  dem  anderen  Bestandtheil e, 
(\er  Bextroso  -  Celiulose ,  unterschieden.  Eine  Trennung  derselben 
iat  nun  von  Gilson')  ausgeführt  worden.  Jedoch  scheint  dabei 
rae  Hydrolyse  stattzufinden.  Denn  des  Verfassers  Mannoso- 
KMose  iat  annähernd  nach  der  Fonnel  C,  H,oOj,  Gilson'a  Para- 
mmmn  aber  ungefähr  nach  der  Formel  Ci^HigOn  zusammengesetzt. 
Terfasser  zeigt  von  Neuem,  dafs  die  Man noso- Celiulose  den  be- 
tauntcn  Reagentien  zur  Isolirung  der  Celiulose  Widerstand  leistet 
und  hält  E.  üilson  gegenüber  an  der  Cellulosenatur  deraelben 
tesi  Ob  sich  die  reine  Mannoso -Celiulose  mit  Jod  und  Schwefel- 
säara  blau  färbt,  wie  sie  es  im  Gemenge  mit  Dextroeocellulose 
thnt,  ist  nicht  entschieden,  nach  des  Verfassers  Ansicht  aber  auch 
nirht  wesentlich  für  die  Zugehörigkeit  zur  Cellulosegruppe.  — 
C)  Die  Classification  der  in  den  Zellwandungen  enthaltenen  Kohlen- 
hjdrate  gründet  sich  auf  die  ungleiche  Widei-standsfähigkeit  der- 
wlben  gegen  heifse,  stark  verdünnte  Mineralsäuren.  Obwohl 
dieses  Eintheilungsprincip  nicht  vollkommen  ist,  kann  man  ducli 
nicht  mit  Gilson  das  Verhalten  der  Zellstoffhestandtheile  gegen 
■'odreageutien  an  seine  Stelle  setzen.  Die  Celluloseu,  Hemicellu- 
Wn,  die  schleimgebeuden  Zellwandbestandtheile  und  das  Amyloid 
bilden  eine  Reilie  chemisch  verwandter  Substanzen,  deren  End- 
glieder sich  in  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  lösende  Agentien, 
^[lationemittel  u.  s.  w.  zwar  stark  unterscheiden,  zwischen  deren 
taelneD  Gruppen  aber  I'ebergangsglieder  stehen,  welche  die 
lusification  erschweren.  0.  U. 

•  Eugene  Gilson.  Zellmembran  der  Pilze  ^).  —  Bei  den  Ver- 
suchen, aus  dem  Sklerotiiim  von  OlavicepB  purj)urea  und  Agaricus 
csmpestriB  nach  dem  Schulze'schen  Verfahren  Celiulose  zu 
gBiiinneu,  wurde  eine  Substanz  erhalten,  welche  ihrem  chemischen 
Erhalten  nach  von  der  Celiulose  verechieden  ist.  Dieselbe  ent- 
lijilt  Stickstoff  und  wurde  vom  Verfasser  Mykosin  benannt;  sie 
hom  in  reinem  Zustande  gewonnen  "werden  und  hat  die  Zu- 
■ttunensetznng  C]«HasN„0,o-  Das  salzsaure  und  schwefelsaure 
Ml  Hind  fein  kiystallinisch;  das  Chlorid  ist  optisch  activ.  Smdt. 
W     E.  Winteratein.    Zur  Kenntnifs  der  in  den  Membranen  der 


')  JB.  f.  1^93,  S.  881,  mb.  Uilson  glaubt  irrth ü milch ,  £.  Sohulxe 
be  tlt  Hatmoiocellulose  ein  Präparat  bezeichnet,  tvelchee  M&iiDose  uiiii 
«itmnic*pr  giebt.  —  ')  La  Revue  „La  Colliile"  11,  7— 1&;  Ref.;  Cheni, 
to.  65.  n,  874. 
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Pilze  entbalteueu  BeBtaudtheite  ^).  —  Als  Uiitei-Buchungsmfttcria 
dienten  folgende  höheren  und  niederen  Pilze:  Boletus  edulii 
Agaricus  canipestris ,  Cautharellus  cibarius,  Morchella  esculenta 
PolyporuB  officinalis,  Peuicillium  glaucum,  Botrytis,  sowie  eil 
nicht  näher  bestiuiinter  Boletus  und  ein  ebensolcher  Lactaniu 
Die  Darstelliuig  der  FßecdltHose  geschah  nach  zwei  rerschiedenei 
Methoden.  Einerseits  wurden  die  mit  verschiedeneu  Löaungs 
mttteln  (Aether,  Alkohol,  Wasser,  verdünnte  Natronlauge,  warnn 
Tcrdünote  Säure)  ausgezogenen  Materialien  mit  einem  Oxydatdoos- 
gemisch  (Kaliumchlorat  und  Salpeteisäure  oder  Salzsäure)  be- 
haudelt;  andererseits  wurden  sie  mit  Aetzkali  und  etw.as  Wasser 
eine  Stunde  laug  auf  ISO"  erhitzL  Die  so  erlialtenen  Präparat« 
von  Pilzcellulose  lösten  eich  in  Kupferoxydammoniak  nur  spuren- 
weise  auf.  Mit  Jod  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chlorzinitjod 
zeig:te  nur  ein  Präparat  aus  Polyporus  und  eines  aus  Agaricus 
campestris  pai'tielle  Blaufärbung;  die  anderen  wurden  nur  braun 
oder  nach  langer  Einwirkung  der  Reagentien  röthlicb  geflrbV 
In  kalter  5-  bis  lOproc.  Lauge  lösten  sich  die  Präparate  kqdi 
grofsen  Tbeil,  in  60-  bis  TOpi-oc.  Schwefelsäure  schneller  als  ge- 
wölmliche  Cellulose.  Sämmtliche  Präparate  waren  stickstoShaltigi 
obwohl  sie  Eiweifsatoffe  niclit  mehr  enthalten  konnten.  Ein  Polj- 
poruspräparat  enthielt  nur  0,7  Proc.  Stickstoff,  während  t)ei  den 
anderen  der  Stickstoffgehalt  von  2,5  bis  gegen  4  Proc.  schwankte 
Bei  einstündigem  Kochen  mit  l'/ipi^oc.  Schwefelsäure  nahmen  die 
Püzcellulosen  um  U  bis  22  Proc.  ab,  wurden  also  viel  stärker 
angegriffen,  als  Cellulose  aus  Phanerogamen.  Bei  der  Hydrol^ 
mit  70  proc.  Schwefelsäure  lieferten  die  Pilzoellulosen  ültMCWOi 
Essigsäure  und  eine  in  Alkohol  unlösliche  stickstofffuütige  SuistaM' 
Traubeneucker  wurde  mit  Sicherheit  nachgewiesen;  doch  können 
vielleicht  aucli  noch  andere  Zuckerarten  sich  bilden.  Die  Mengs 
des  Zuckers,  als  Dextrose  berechnet,  betrug  blofs  tiO  bis  05  Proc 
der  äuge  wandten  Cellulosen;  nur  das  Präparat  aus  Polyporus  mit 
0,7  Proc,  Stickstoff  gab  94,7  Proc.  Glucose.  Letzteres  Präpar** 
lieferte  auch  nur  1  Proc.  Essigsäure,  die  übrigen  aber  8,6  bis 
12,ö  Proc.  —  Verfasser  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafa  in  d« 
Pilzcellulose  der  in  Zucker  überführbare  Atomcomplex  sich  in 
chemischer  Verbindung  mit  einer  stickstoffhaltigen  Gruppe  befind* 
Es  ist  denkbar,  dafs,  ebenso  wie  in  verholzten  Pflanzengeweben  ü* 
Cellulose  sich  in  chemischer  Verbindung  mit  „inkrustirendei 
Stoffen"  vorfindet,  bei  den  Pilzen  ein  stickstoffhaltiger  Körper  *li 


')  Zeitnobr.  phjsiol.  Chem.  1 
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rustirende  Substanz  mit  der  Cellulose  auftritt.  —  Endlich  be- 
reibt Verfasser  noch  das  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 

Filzmembranen  zu  gewinnende  Paradextran^  worüber  nach 
ler  früheren  Abhandlung  schon  im  vorigen  Jahre  i)  berichtet 
irde.  0.  K 

E.  Winter  st  ein.  Notiz  über  die  Pilzcellulose  ^.  —  Gegen- 
ber  E  Gilson*)  nimmt  Verfasser  für  sich  die  Priorität  der 
Intdeckung  in  Anspruch,  dafs  die  Pilzcellulose  stickstoffhaltig  ist 
nd  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  neben  Traubenzucker  eine 
tickstoffhaltige  Substanz  und  Essigsäure  giebt  Auch  zweifelt 
■erfasser  daran,  dafs  die  Pilzcellulose  eine  einheitliche  Verbin- 
lung  sei.  0.  H, 

E.  Winterstein.  Ueber  ein  stickstoffhaltiges  Spaltungs- 
iroduct  der  Pilzcellulose  *).  —  Die  aus  Pilzen  dargestellten  Cellu- 
osen  sind,  wie  bekannt,  stickstoffhaltig,  sie  liefern  beim  Erhitzen 
oit  Salzsäure  salzsaures  Glycosamin.  Die  Cellulosepräparate  waren 
m  Boletus  edulis,  Agaricus  campestris  und  Morchellus  esculenta 
largestellt,  sie  schlössen  einen  Bestandtheil  ein,  der  beim  Er- 
sännen mit  Salzsäure,  gleich  dem  Chitin,  Glycosamin  liefert;  ob 
lieser  Bestandtheil  Chitin  ist,  bleibt  vorläufig  fraglich.  Chitin 
fird  durch  schmelzendes  Aetzkali  vollständig  zersetzt,  während 
lie  genannten  Pilze  ein  stickstoffhaltiges  Cellulosepräparat  liefern. 
)ie  letztere  Angabe  wird  später  berichtigt  *).  Die  Pilze  .liefern 
)eim  Schmelzen  mit  Aetzkali  allerdings  einen  in  Wasser  und 
Salzsäure  unlöslichen  Rückstand,  derselbe  ist  aber  nicht  unver- 
nderte  Pilzcellulose.  Ld, 

F.  Hoppe-Seyler.  Ueber  Chitin  und  Cellulose «).  —  Ver- 
mlafst  durch  die  Publication  von  Winterstein  theilt  F.  Hoppe - 
>eyler  einige  Beobachtungen  über  die  der  Cellulose  verwandten 
Kohlenhydrate  von  Thieren  und  Pflanzen  mit.  Das  Tunicin  der 
runicaten  erwies  sich  übereinstimmend  mit  gewöhnlicher  Cellulose 
►ei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  bei  ISO^  dagegen  liefert  das 
^tfin  der  Gliederthiere,  so  behandelt,  Essigsäure  und  Chitosan^ 
iinen  basischen  Körper.  Durch  dieses  Verhalten  ist  es  möglich, 
lie  Cellulose  vom  Chitin  und  diese  beiden  von  den  Eiweifskörpern 
zu  trennen.  Chitosan  liefert  bei  Behandlung  mit  starker  Salz- 
te Glycosamin,  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  Propionsäureanhydrid  Körper,  die  sich  wie  Chitin  verhalten. 


')  JB.  f.  1893,  S.  895.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  20,  342.  —  »)  Vgl. 
vcrvorstehendes  Referat.  —  *)  Ber.  27,  31 13—3115.  —  *)  Daselbst,  S.  3508—3509. 
—  •)  Daselbst,  S.  3329-3331. 
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Winterstein's  Angabe  über  das  Verhalten  des  Chitins  und  d< 
Pilzcellulose  gegen  schmelzendes  Aetzkali  entspricht  nicht  de 
Thatsachen.  Li. 

T.  F.  Hanausek.  Lösungsmittel  der  Cellulose*).  —  Da 
von  Crofs  und  Bevan^)  angegebene  neue  Lösungsmittel  (ITU 
Zinkchlorid  in  2  Thln.  Essigsäureanhydrid)  bewirkt  nach  den  Ver- 
suchen des  Verfassers  nur  eine  Quellung  und  Aufhellung,  aber 
keine  Lösung  der  Cellulose.  Es  ist  ein  vortreffliches  Aufhellungs- 
und  Schichtentrennungsmittel  für  die  mikroskopische  Untersuchunj 
von  Baumwollhaaren  und  Leinenfasem.  Am  stärksten  war  d» 
Quellung  an  Fasern  aus  Cellulosepapier.  0.  fi 

A.  L.  Stern.  Celluloseschwefelsäure  und  die  Producte  ihrer 
Hydrolyse').  —  BaumwoUcellulose  löst  sich  in  concentrirter 
-Schwefelsäure  auf;  wird  die  verdünnte  Lösung  mit  Baryt  neu- 
tralisirt,  eingedampft  und  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  das  ccBi- 
losedischwefelsaure  Baryum^  CgHj^Os  (804)2  Ba,  ^^s.  Das  getrockneta 
Baryumsalz  ist  ein  sehr  hygroskopisches,  weifses,  glasiges  Pultet 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  kaum  zu  isoliren.  Wena 
sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird,  so  geht  sie  Or 
nächst  in  CeUulosenionoschwefelsäure^  C6H9O4.SO4H,  über.  Dana 
bilden  sich  neben  Glucose  Celluloseschwefelsäuren  mit  geringeresi 
Schwefelsäuregehalt,  von  denen  zwei  nachgewiesen  werden  konnten 
Für  beide  wird  (wohl  aus  Versehen)  die  nämliche  Formel 
C12  Hi9  O9 .  S  O4  H  angegeben.  0.  Ä 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  und  C.  Beadle.  Die  uatürlichea 
Oxycellulosen  *).  —  In  der  Papierfabrikation  hergestellte  Celluloee 
aus  Haferstroll  enthält  42,4  Proc.  Kohlenstoff  und  5,8Proc.  Saue^ 
Stoff,  solche  aus  Espartogras  (Stipa  tenacissima)  41,4  Proc.  KohleiK 
Stoff  und  5,6  Proc.  Wasserstoff;  die  Strohcellulose  liefert  12,5,  Ä 
Alfacellulose  12,2  Proc.  Furfurol.  Beide  sind  sonach  OxyceUft 
losen  ^);  in  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien  unterscheiden  fli 
sich  von  den  Pentosen  und  Pentosanen.  Unter  einander  untef^ 
scheiden  sie  sich  hauptsächlich  dadurch,  dafs  Stroh-Oxycellulose  dil 
Fehling'sche  Lösung  stark  reducirt,  Alf a - Oxy cellulose  aber  nili 
schwach.  —  Im  Dunkeln  keimende  Gerstenpflänzchen  uehmed 
an  furfurolliefernden  Stoffen  nicht  nur  im  Procentgehalt,  sondert 
auch  nach  der  absoluten  Menge  zu;  die  Spröfslinge  geben  abfll 
keine  Pentosenreaction.  0.  JEL 


')  Ghemikerzeit.  18,  441.  —  *)  Vergl.  JB.  f.  1891,  S.  2181.  —  •)  Chea 
News  70,  267.   —   *)  Ber.  27,    1061—1065.  1450.   —   *)  Vergl.  JB.  f.  1881 
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C.  Smith.  Die  natürlichen  Oxycellulosen  i).  —  Der  Inhalt 
ler  Abhandlung  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem  der  vorstehen- 
ien  überein.  Am  Schlüsse  werden  noch  einige  neue  Beobachtungen 
mitgetheilt  Die  Oxycellulosen  oxydiren  sich  allmählich  bei  100^; 
äe  entfärben  sich  dabei,  und  die  Furfurolausbeute  nimmt  zu. 
Normale  Cellulose  ist  dagegen  bekanntlich  an  der  Luft  unver- 
änderlich; ein  Stück  Mumienkleid  gab  l,4Proc.  Furfurol,  frischer 
Flachs  1,7  Proc.  Saure  Reductionsmittel  wirken  auf  die  Oxy- 
cellulosen nicht  ein;  durch  alkalische,  wie  hy drosch wefligsaures 
Natrium  oder  Natriumthiocarbonat,  werden  sie  theilweise  reducirt. 
Die  Furfurolausbeute  geht  bei  der  Behandlung  mit  ersterem 
Mittel  von  12,2  auf  8,6  Proc,  mit  letzterem  auf  2,1  Proc.  herunter. 
Die  Oxycellulose  des  Strohes  ist  dem  Alkali  gegenüber  viel  weniger 
widerstandsfähig,  als  normale  Cellulose.  0.  H. 

Andrew  Pears  jun.  In  England  gezogene  Jutefaser.  2.  Mit- 
theilung 2),  —  Jute,  die  im  Jahre  1893  in  England  gewachsen 
war,  unterschied  sich  in  ihren'  qualitativen  Reactionen  und  in 
ihrer  quantitativen  Zusammensetzung  nur  wenig  von  der  im  Jahre 
1892  daselbst  gezogenen  3).  Die  Faser  enthielt  wieder  nur  43,5  Proc. 
Kohlenstoff  gegen  46,5  Proc.  der  indischen  Faser.  Doch  bleiben 
die  wesentlichen,  charakteristischen  Eigenschaften  der  Faser  trotz 
eines  ziemlich  weiten  Spielraums  in  ihrer  Zusammensetzung  er- 
halten. Diese  Veränderungen  sind  daher  wahrscheinlich  Schwan- 
kungen im  Hydratisirungszustand  des  Faserstoffes.  Die  chemische 
Constitution  eines  Pflanzengewebes  hängt  mehr  von  der  Pflanzen- 
art, als  von  den  Wachsthumsbedingungen  ab.  0.  H. 

Clayton  Beadle.  Hygroskopische  Feuchtigkeit  in  Nitro- 
cellulosen ^).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Gewichtszunahme  trockener 
Nitrocellulose  an  der  Luft,  welche  in  den  Versuchen  von  1,28  bis 
zu  5,54  Proc.  betrug,  um  so  geringer  ist,  je  höher  der  Nitrirungs- 
grad.  Die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der  Cellulose  scheint  sonach 
eine  Function  der  ungesättigten  Hydroxylradicale  zu  sein.     0.  H, 

Actiengesellschaft  Dynamit  Nobel  in  Wien.  Verfahren 
zur  Nitrirung  von  Cellulose.  D.  K.-P.  Nr.  74736'^).  —  Zur 
schnelleren  und  gleichmäfsigeren  Nitrirung  evacuirt  man  das  mit 
der  Cellulose  beschickte  Nitrirgefäfs  und  ersetzt  fortwährend  einen 
Theil  der  gebrauchten  Säure  durch  neu  zuströmende,  wodurch  die 
Temperatur  in  günstiger  Weise  herabgesetzt  wird.  Sd, 


')  Chem.  Soc.  J.  65,  472—479.  —  «)  Daselbst,  S.  470—472.  —  »)  Vgl. 
1.  Mittheilung  Chem.  Soc.  J.  63,  964—968;  Auszug:  Chem.  Centr.  64,  II, 
307.  -  -»)  Chem.  News  70,  247—248.  —  =*)  Patentbl.  15,  504. 
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A.  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  directen  Dar 
Stellung  gelatinirter  Nitrocellulose.  D.  R.-P.  Nr.  74070  *).  —  CeJJn- 
lose  wird  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Zinkcfalorid- 
lösung,  Essigsäure  und  rauchender  Salpetersäure  beliandelt  Bä 
einer  Temperatur  von  10  bis  15®  ist  das  (ranze  nach  einigra 
Tagen  zu  einer  gelatinösen  Masse  erstarrt.  Sd, 

Walter  D.  Field.  Pyroxylin,  seine  Fabrikation  und  seine 
Anwendungen.  2.  u.  3.  TheiP).  —  Die  fabrikmäfsige  Herstellung 
des  Pyroxylins  und  der  Schiefsbaumwolle  wird  eingehend  be- 
schrieben und  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläutert  Der  Ein- 
flufs  der  verschiedenen  Säuremischungen  auf  die  Eigenschaften, 
besonders  die  Löslichkeit,  des  Productes  wird  besprochen.  Unter 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  lassen  die  nicht  hygroskopischen 
das  Pyroxylin  als  klare,  wasserhelle  Scliicht  zurück,  während 
hygroskopische  Lösungsmittel  wie  Aceton,  Essigäther  u.  a.  mattei 
trübe  Films  geben.  Der  schädliche  Einflufs  der  hygroskopischen 
Lösungsmittel  kann  durch  Zusatz  von  Alkohol,  der  das  aus  der 
Luft  angezogene  Wasser  bindet,  aufgehoben  werden.  0.  H, 

A.  Wolkersdorfer  in  Fürth  i.  B.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  Glasersatzes  aus  CoUodium wolle.  D.  R.-P.  Nr.  74855^).— 
Dieser  Glasersatz  besteht  aus  CoUodiumwoUe  und  Acetaten  fpi 
Zink  und  Alkalien,  welche  bewirken,  dafs  die  CoUodiummasse  bei» 
Eintrocknen  fest,  haii;  und  durchsichtig  wird.  Si 

Clayton  Beadle.  Neue  Cellulose-Derivate  *).  —  Die  Eigen- 
schaften des  Viscoids  •'^),  seine  fabrikmäfsige  Darstellung  und  seine 
Anwendungen  werden  ausführlicher  beschrieben.  0.  Ä 

Arthur  D.  Little.  Industrielle  Anwendungen  der  Celluloee- 
thiocarbonate  und  davon  abstammende  Producte«).  —  In  dieses^ 
Anhang  zu  der  vorstehend  erwähnten  Abhandlung  werden  genauen! 
Mittheilungen  über  die  schon  früher^)  angeführten  mannigfachai; 
interessanten  Anwendungen  des  Viscoids  gemacht.  Zur  Herstellung 
des  letzteren  dient  jetzt  Natroncellulose  aus  Pappelholz.    0.  Ä 

D.  Giaj-Tenna  in  Verona.  Verfahren  der  Gewinnung 
Zellstoff  aus  Stroh.  D.  K.-P.  Nr.  73  466  7).  —  Man  kocht 
Stroh  unter  Dampfdruck  mit  einer  Mischung  von  Aetzna 
Kalk,   schwefelsaurer  Thonerde  und  gewöhnlicher  Thonerde. 

C.  Kellner  in  Wien.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  ZelW 
Stoff.     D.  II. -P.  Nr.  76578'»).  —  Die  Pflanzentheile  werden  iä 

')  Patentbl.  15,  833.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  487—498,  543— 5Ä! 
1.  Theil,  daselbst  15,  140-144.  —  »)  Patentbl.  15,  542.  —  *)  J.  FrankL  Itfi 
138,  100—110.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  883—885.  —  •)  J.  Frankl.  Inst  Iff 
111—116.  —  0  Patentbl.  15,  274.  —  ")  Daselbst,  S.  751. 
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Einwirkung  oxjdirender  Gase  oder  Dämpfe  (Stickstoff-Sauerstoff- 
yerbindungen,  chlorige  Säure)  ausgesetzt  und  sodann  mit  Alkalien 
oder  gasförmigem  Ammoniak  behandelt.  Sd, 

E.  Rudel  in  Dresden-Neustadt  Verfahren  zum  Aufschliefsen 
Ton  Pflanzenstoffen  zur  Zellstoffgewinnung.  D.  R.-P.  Nr.  77  598  *). 
—  Man  weicht  die  Rohstoffe  vor  dem  Kochen  mit  Alkalien  zwei 
bis  vier  Stunden  lang  in  angesäuertem  Wasser  ein  und  dämpft 
darauf,  oder  man  kocht  die  Stoffe  mit  dem  angesäuerten  Wasser. 

Sd. 

A.  T.  Denison  und  H.  L.  Palmer  in  Portland,  Grafschaft 
Cumberland,  Maine,  V.  St.  A.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Papierstoff  aus  Pflanzenmaterial.  D.  R.-P.  Nr.  73924«).  —  Holz 
wird  in  einem  Kocher  mit  einer  alkalischen  Lösung,  welcher 
Salpetersäure  oder  Salpeter  zugesetzt  wird,  bei  12  bis  13  Atmo- 
sphären Druck  behandelt.  Sd. 

A.  F.  Bilderbeck-Gomess  in  London.  Verfahren  zur  Auf- 
bereitung von  Pflanzenfasern  für  die  Textilindustrie.  D.  R.-P. 
Xr.  78051  ^).  —  Man  erhitzt  die  Fasern  mit  kaustischen  Alkalien, 
denen  man  pulverisirtes  metallisches  Zink  beifügt  Sd. 

A.  F.  Bilderbeck-Gomess  in  London.  Verfaliren  zur  Rei- 
nigung von  Pflanzenfasern  für  die  Textilindustrie.  D.  R.-P. 
Nr.  78052*).  —  Zur  Entfernung  des  Kalks  aus  der  faserhaltigen 
Decke  der  Pflanzen  werden  letztere  mit  kalten  Lösungen  von 
Natriumthiosulfat  oder  Natriumsulfit  behandelt.  Sd. 

0.  Hering  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  säure- 
beständigen Gewebes  für  Filtrirzwecke.  D.  R.-P.  Nr.  72  969  •">).  — 
Baumwolltücher  werden  zunächst  etwa  eine  Stunde  lang  in  kalte 
Salpetersäure  von  40  bis  50®  Be.  und  darauf  nach  Ablaufen  der 
anhängenden  Salpetersäure  eine  Stunde  lang  in  Schwefelsäure 
von  66®  Be.  eingetaucht,  worauf  die  Säure  ausgewaschen  wird.    Sd. 

F.  Dürr  und  Co.  in  Breslau.  Verfahren  und  Einrichtung 
zum  Entsäuern  der  Kochlauge  bei  der  Zellstofffabrikation  nach 
Beendigung  des  Kochprocesses.  D.  R.-P.  Nr.  71942«).  —  Die  auf 
normalen  Druck  gesunkene  Kochlauge  wird  unter  Vacuum  gesetzt, 
wobei  dieselbe  die  freie  Säure  abgiebt.  Sd. 

ß,  Jürgensen  in  WöUau,  Steiermark,  F.  Niefs  in  Straf s- 
bnrg-Neudorf  und  G.  G um  bei  in  Strafsburg  i.  E.  Klebemittel 
nach  Art  des  durch  Patent  Nr.  72  362  geschützten,  im  Besonderen 
zum  Dichten  von  Behältern  für  Petroleum  und  dergl.     D.  R.-P. 


')  Patentbl.  15,  907.   —   «)  Daselbst,  S.  330.   —   ^)  Daselbst,  S.  988.  - 
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Nr.  737181).  —  Die  Masse  wird  dargestellt  durch  Vermischi 
von  70  Thln.  auf  25^  Be.  eingedampfter  Abfalllauge  der  SuM 
cellulose  mit  5  Thln.  kochendem  Leim  unter  Zusatz  von  25  Thli 
hydraulischen  Kalks  oder  Cements,  ScL 

A.  Mitscherlich  in  Freiburg  i.  B.  Verfahren  zur  Herstellnnj 
eines  Klebe-,  Binde-  und  Eindickungsmittels  aus  Zellstoffablaageo 
D.  R.-P.  Nr.  72  362 «).  —  Die  Ablaugen  werden  direct  mit  Kalk- 
milch oder  Kreide  neutralisirt,  dann  bis  zum  spec.  Gew.  1,2  ooii- 
centrirt  und  mit  einem  Viertel  ihres  Volumens  Kalkbrei  yoü 
1,2  spec.  Gew.  heifs  verrührt,  bis  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dicke,  breiige,  durchsichtige  Masse  entstanden  und  der  KiJk  gau 
verschwunden  ist.  Si 

H.  Alexander  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  einei 
plastischen  Masse  aus  Holzfaser.  D.  R-P.  Nr.  73584*).  —  Holi 
wird  scharf  getrocknet,  im  Vacuum  mit  Oel  völlig  getränkt  nsd, 
nachdem  es  noch  einem  warmen  Luftstrom  ausgesetzt  wurde,  mS 
Ghlorschwefel,  gelöst  in  leichtflüchtigen  Lösungsmitteln,  behanddt 
Die  Masse  wird  dann  noch  mit  Alkalien  ausgekocht  und  nü 
schwefellösenden  Substanzen  extrahirt  oder  mit  heilsem  LeinS 
bebandelt.  Sd. 

G.  G.  Hertel  in  Höchst  a.  M.  Anwendung  von  Türkisct 
rothöl  zum  Bleichen  von  BaumwoUwaaren.  D.  R.-P.  Nr.  75435^ 
—  Die  BaumwoUwaaren  werden  entweder  direct  mit  Türkisdh 
rothöl  imprägnirt,  getrocknet  und  dann  mit  Aetznatron  unta 
Druck  gekocht,  oder  ohne  vorherige  Präparation  mit  dem  Oel  und 
Aetznatron  in  der  Hitze  unter  Druck  behandelt.  Sd. 

Siemens  und  Halske  in  Berlin,  0.  Keferstein  sen.,  und 
0.  Keferstein  jun.  in  Firma  Greiffenberger  Bleich-  und 
Appreturanstalt  in  Greiff  enberg  i.  Schi.  Bleich  verfahren  mittdij 
künstlicher  Ozonuebel  und  schwacher  ChlorbleichsalzlösungÄ 
D.  li-P.  Nr.  77117  0.  —  ^^^  Bleicheffect  des  Ozons  in  Verbfe 
düng  mit  Chlorbleiclisalzlösungen  wird  dadurch  erhöht,  dafs  mi^ 
die  zu  bleichenden  Waaren  vorher  mit  schwachen  Lösungen  fO^ 
Ammoniak,  Ammoniak-Terpentinöl-Emulsionen,  Terpentinöl,  AnmiQi 
niakharzseifen  oder  ammoniakalischem  Indigo  tränkt  oder  Gaii( 
mit  den  üzonnebeln  behandelt,  welche  bei  Berührung  des  Om^ 
mit  den  Dämpfen  der  genannten  Lösungen  bezw.  EmulsioiMf 
oder  Terpentinöl  entstehen.  Si. 


*)  Patentbl.  15,  283.    —    *)  Daselbst,  8.  25.   —   •)  Daselbst,  S.  27a  - 
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B.  Koepp  und  Co.  in  Oestrich,  Rheingau,  und  A.  Kertesz 

vu^X^nkur  bei  Frankfurt  a.  M.    Verfahren  zum  Beizen  und  Färben 

mlcupfemen  GefäTsen.   D.  R.-P.  Nr.  74824 1).  —  Kupferne  GefäTse 

Nferden  gegen  den  Angriff  von  Beizen  und  Farblösungen  dadurch 

g^chützt,  dafs  man  in  die  Gefäfse  Streifen,  Stäbe,  Rohre  u.  s.  w. 

von  Zink  oder  anderen  geeigneten  Metallen  bringt  Sd. 

R.  Koepp  und  Co.  in  Oestrich  im  Rheingau.  Anwendung  von 
Kieselfluorchromverbindungen  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei. 
D.  R.-P.  Nr.  74  529  *).  —  In  manchen  Fällen  lassen  sich  an  Stelle 
des  Chromfluorids  vortheilhaft  Verbindungen  von  Chromfluorid 
mit  Siliciumfluorid  (Cr  Flg  •  3  SiFl4)  bezw.  Kieselfluorwasserstoffsäure 
anwenden,  um  Töne  von  besonderer  Intensität  und  Schönheit  zu 
erzielen.  Sd, 

R  Odernheimer  in  Stuttgart.  Verfahren  zum  Färben  von 
Textilfasem,  Leder,  Holz  und  dergleichen  mit  Silber-,  Uran-  und 
Chromsalzen.  D.  R,-P.  Nr.  72523  3).  —  Mit  Silberlösungen  ge- 
tränkte Textilfasern  werden  noch  feucht  mit  einem  reducirenden 
Gase,  wie  Phosphorwasserstoff  oder  Wasserstoff,  dem  Spuren  von 
Phosphor-  oder  Arsenwasserstoff  beigemengt  sind,  behandelt  Mit 
Iransalzen  getränkte  Fasern  setzt  man  dem  Druck  einer  heilsen 
Walze  aus,  wodurch  eine  intensiv  gelbe,  durch  Alkalien  orange 
werdende  Farbe  erzeugt  wird.  Chromsalze  geben  neben  einem 
Reductionsmittel  (Glycerin)  je  nach  dem  Grade  des  Erhitzens  eine 
IsTüne  oder  braune  Farbe.  Sd. 


Stärke,  Dextrin,  Qumnii. 

H.  Rodewald.  Ueber  die  Quellung  der  Stärke*).  —  Die 
längere,  mathematisch -physikalische  Abhandlung  zerfällt  in  fol- 
gende vier  Abschnitte:  1.  Entwickelung  der  für  den  Quellungs- 
procels  geltenden  Gleichungen.  2.  Bestimmung  der  für  die  Stärke 
geltenden  Constanten.  3.  Berechnung  der  Resultate.  4.  Zusammen- 
fagsung  der  Resultate  ohne  Anwendung  von  Differentialrechnung. 
Dem  letzten  Abschnitt  seien  die  hauptsächlichsten  Resultate  ent- 
nommen. Jeder  Quellungsprocef s ,  bei  welchem  der  quellende 
Körper  nach  dem  Austrocknen  wieder  in  seinen  ursprünglichen 
Zustand  übergeführt  wird,  bildet  einen  sogenannten  Kreisprocefs 
im  Sinne  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Für  diesen  gelten 
nach  Clausius  gewisse  Gleichungen,  nach  welchen  sich  für  den 

')  Patentbl.  15,  460.   —   *)  Daselbst,  S.  415.    —   »)  Daselbst,  S.  102.  — 
^)  Landw.  Vers.-Stat.  45,  201—227. 
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Qaellungsprocefs  folgende  Gesetze  ergeben:  1.  Die  Quellungi 
wärme,  d.  h.  diejenige  Wärme,  welche  sich  entwickelt,  wenn  di 
Gewichtseinheit  der  trockenen  Substanz  bei  Atmosphärendrac 
sich  mit  Wasser  sättigt,  ist  proportional  der  absoluten  Temperatm 
Sie  ist  gleich  dem  Product  der  absoluten  Temperatur,  bei  welche) 
die  Quellung  erfolgt,  und  zweier  constanter  Gröfsen,  von  welcheo 
die  erste  die  Volumenabnahme  beim  Quellen  der  Gewichtseinheit 
und  die  zweite  die  Druckänderung  bedeutet,  die  entsteht,  wenn 
sich  die  Temperatur  bei  constantem  Volumen  um  eine  Einheä 
ändert  Für  1  g  trockener  Stärke  bestimmte  der  Verfasser  die 
erste  Constante  zu  0,0432  ccm  und  die  zweite  zu  1,835  caL 
Um  den  Druck  in  mechanischem  Mafse  (Gramm  auf  den  Quadnfc^ 
meter)  zu  erhalten,  wäre  diese  Zahl  mit  dem  mechanischen  Wärme- 
äquivalent zu  multipliciren.  Die  Quelluugswärme  der  Stärke  bei 
0®  beträgt  21,64  cal.  2.  Die  Wassermenge,  welche  ein  gequollena 
Körper  im  Quellungsmaximum  bei  verschiedenen  Temperaturei 
enthält,  steigt  und  fällt  proportional  der  Quellungswärme,  verhiH 
sich  also  ebenfalls  wie  die  absoluten  Temperaturen.  Bei  0^  nimni 
1  g  Stärke  0,3015  g  Wasser  auf.  3.  Der  Compressionscoefficifiil 
der  gequollenen  Stärke  wurde  zu  0,00001659  ccm  für  den  Drud 
von  1  kg  auf  den  Quadratcentimeter  bestimmt  1  g  trockenii 
Stärke  vermag  beim  Quellen  einen  Druck  von  2605  kg  auf  Iqe« 
oder  von  2523  Atm.  zu  entwickeln.  0.  Ä 

E.  G.  Rouvier.  Ueber  die  Bindung  des  Jods  durch  Starke^ 
—  In  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchung  ^)  findet  VerfasseTi 
dafs  einer  Vermehrung  des  zugefügten  Jods  eine  um  so  schwächen 
Zunahme  des  aufgenommenen  Jods  entspricht,  je  höher  der  Joi 
gehalt  des  entstellenden  Productes  ist  Wenn  dieser  Gehalt  iwi* 
sehen  13  und  17,5  Proc.  ungefähr  liegt,  so  ist  die  Menge  dlll 
gebundenen  Jods  annähernd  der  (-ubikwurzel  des  zugefügten  {«j 
portional.  Unterhalb  13  Proc.  wird  relativ  mehr,  oberhalb  17,5 
weniger  Jod  aufgenommen.  Reisstärke  verhält  sich  wie  Gel 
stärke;  dagegen  scheint  Kartoffelstärke  bei  Gegenwart 
grofsen  Jodüberschusses  davon  weniger  aufzunehmen  als  ei 

0,E 

E.  Duclaux.   Die  Reaction  des  Jods  auf  Stärke»).  —  Nägi 
hat   auf   Grund   der   verschiedenen    Färbung   mit   Jodtinctur 
der  Stärke  zwischen  Amylocelhdose  und  Granulöse  unterschi< 
Späterhin  sind  dann  Zweifel   aufgestiegen,   ob  wirklich  zwei 


>)  Compt.  rend.  118,  743—744.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  893.  —  »)  Ann.  M 
Past.  8,  863—867. 
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dkuedene,  chemisch  unterscheidbare  Körper  vorliegen,  oder  ob 

(^olst  yieknehr  zwischen  beiden  ein  ähnliches  Verhältnifs  bestehe, 

^ö    zwischen   Rohr-  und   Invertzucker.    In   der  That  läfst  sich 

KixLylocellulose  leicht    in  Granulöse  überführen;   aber  auch   die 

sonst  nur  schwer  stattfindende  Rückverwandlung  tritt  leicht  ein. 

Ya  ist  daher  wohl  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  durch  die  Jod- 

reaction  angezeigte   Umwandlung  rein   physikalischer  Natur  ist 

Verfasser  führt   die   Arbeiten  von   Fitz,   Grimbert^  Payen, 

Brown  und  Heron,  Musculus   an  und  kommt  zu  dem  Schlufs, 

dals  man   Genaues    über  die   beiden  Körper  noch   nicht  wisse. 

Jedenfalls  seien  sie  nahe  verwandt  und  das  verschiedene  Verhalten 

gegen  Jod  beweise  nicht  die  chemische  Verschiedenheit     Smdt 

C.  J.  Lintner.  Erwiderung  i).  —  Dieselbe  richtet  sich  gegen 
die  persönlichen  Bemerkungen,  welche  Scheibler  und  Mittel - 
meier  am  Schlüsse  ihrer  Abhandlung  „Studien  über  Stärke"  *) 
gegen  den  Verfasser  ausgesprochen  haben.  0.  H. 

K.  Kresling  und  J.  Mörbitz.  Vergleichende  Untersuchung 
von  fünf  Stärkeproben  *).  —  Zwei  Sorten  Reisstärke  aus  englischen 
und  drei  solche  aus  russischen  Fabriken  wurden  mit  dem  Resul- 
tate untersucht,  dafs  die  letzteren  hinter  den  ersteren  an  Rein- 
:  heit  nicht  zurückstehen.  Die  Grenzzahlen  für  alle  fünf  Sorten 
waren  in  100  Theilen:  Wasser  13,35  bis  14,31,  Stärke  81,79  bis 
\  83,26,  Cellulose  0,0  bis  0,21,  Stickstoffverbindungen  0,93  bis  0,98, 
in  Wasser  lösliche  Stoffe  0,5  bis  0,91,  davon  unverbrennlich  0,26 
Ws  0,652,  mit  Wasser  ausziehbares  Natriumcarbonat  0,024  bis 
0,23,  Gesammtasche  0,48  bis  1,0.  Alle  Proben  enthielten  etwas 
lltramarin.  0.  K 

0.  Pieper  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trauben- 
zucker und  Traubenzuckersyrup  unmittelbar  aus  Kai-toffelreibsel, 
Kartoffelpülpe,  Schlammstärke  und  anderen  stärkemehlhaltigen 
Producten.  D.  R.-P.  Nr.  77780*).  —  Die  durch  Kochen  des 
Stärkemehl  enthaltenden  Gutes  mit  Säure  bis  zur  Verflüssigung 
der  Stärke  erhaltene  Lösung  wird  zur  Abscheidung  der  Fasern 
unmittelbar  auf  geschlossenem  Wege  durch  eine  Filtrirvorrichtung 
in  eüien  zweiten  Kocher  gedrückt,  in  welchem  die  Inversion  zu 
Ende  geführt  wird.  Sd. 

Karl  Zulkowski  und  Boh.  Franz.  Die  Veränderung:  der 
in  heifsem  Gljcerin  gelösten  Stärke  •').  —  Wird  Stärke  mit  Glycerin 


')  Ber.  27,  29.3-296.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  892.  —  »)  Russ.  Zeitschr. 
PWm.  33,  708—712.  —  *)  Pateutbl.  15,  980.  —  =*)  Ber.  Oesterr.  Ges.  Ford. 
chenL  Ind.  16,  120—127;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  918—919. 
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erhitzt  uud  so  lange  auf  190°  gehalten,  bis  sich  eine  Probe  m 
■Wasser  nicht  mehr  trübt,  so  erhält  man  ein  Product,  welche«  a 
wasserlösliche  Stärke  anzusehen  ist  und  durcti  Ausfällung  m 
Alkohol  fest  erhalten  werden  kann.  lu  wässenger  Lösung  gel 
tinirt  es  bald,  indem  sich  wieder  unlösliche  Starke  bildet  J( 
färbt  indigblau;  Kalk-  und  Barytwasser  bewirkeu  starke  Fällung« 
Erhitzt  man  auf  200",  bis  durch  Jodlüsung  eine  rein  kirsclirotl 
Färbung  erzeugt  wird,  so  wird  durch  Weingeistfällung  ErtfÜn 
dextrin  in  Form  eines  weilsen,  gegen  Feuchtigkeit  bestandigi 
Pulvera  erhalten,  dessen  Lösung  durch  Barjtwasser  nicht  gefiUlt  wii 
Wird  die  Erhitzung  auf  210''  ausgedehnt,  bis  die  rothe  Jodre»ctii 
eben  verschwindet,  so  erhält  man  ziemlich  hygroskopisches  Achfc 
dextrin,  dessen  Lösung  durch  wenig  Jod  braungelb  gefärbt  wii 
Wenn  man  das  Erhitzen  auf  ■.ilO"  so  lauge  auHdehut,  bis  mit  Alkoli 
fast  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  kann  aus  der  alkoho 
scheu  Lösung  durch  Versetzen  mit  gesättigter  Barytlösung  bis  z 
stark  alkalischeu  Reaction^  Sammeln  des  Barytuiedei'schlages  ui 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  desselben  mit  Kohlensäure  eii 
gummiähnliche  Substanz  erhalten  werden,  bei  der  zwei  Authei 
unterschieden  werden  können.  Diastase  wirkt  auf  alle  diese  Produc 
sehr  schnell  ein.  Erythro-  und  Achroodextrin  reduciren  sehr  schwac 
der  weingeistlösliche  Körper  gar  nicht  Erstere  geben  mit  Phen) 
bydrazin  zerfliefsliche  Massen,  letzterer  nur  eine  Trübung.  Snu 
C.  J.  Lintner  und  G.  DüU.  Ueber  ein  zweites,  bei  i' 
Einwirlniug  von  Diastase  auf  Stärke  entstehendes  Achroodextrin 
—  Bei  früheren  LIntersuchuugeu  über  die  Abbauproducte  di 
Stärke  unter  dem  Eiuflufs  der  Diastasewirkung  war  nur  ein  Achro 
dea:trin  vou  der  Zusammensetzung  (C,aH,oOio)s  +  11,0  gefundi 
wurden,  .\ngeregt  durch  die  Beobaclitung,  dals  bei  Eiuwirkui 
von  Oxalsäure  aus  der  Stärke  uoch  ein  zweites  Achroodextr 
von  niedrigerem  Molekulargewicht  entstellt,  untersuchten  die  Ve 
fasser  nochmals  die  Rückstände  von  den  früheren  Arbeiten.  1 
waren  dies  die  ersten  zuckerreicheu  Auszüge-,  die  zunächst  dun 
Behandlung  mit  90  proc.  Alkohol  vou  der  Hauptmenge  des  Zucke 
(vorwiegend  Isomaltose)  befreit  wurden.  Durch  vielfache  Fracti 
nirung  mit  90  proc.  Alkohol  gelang  es,  aus  den  vom  Achroodextriri 
befreiten  Auszügen  das  gesuchte  Ächroodextrin  II  ahzuscheid 
(ca.  12  Proc.  des  Ausgangsmaterials).  Der  Rückstand  wurde  dur 
verdünnten  Alkohol  in  zwei  ziemlich  gleiche  Tlieile  geschiedt 
die  folgende  analytische  Werthe  lieferten: 


)  Zeilschr.  gea.  Brauw.  17,  33!)— 340. 
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a)  b)                                         berechnet 

K»>  =  26,6  R  =  26,8  für  (C^HgoOio)«  +  H,0 

Vi       =974  bis  966  M  =  1020  bis  1005                         M  =  990 

[a]jy  =  im\ 

Demnach  ist  die  Zasammensetzung  des  diastatischen  Achroodextrins 
dieselbe,  wie  die  des  durch  Oxalsäureeinwirkung  erhaltenen.  Beide 
neigen  zur  Bildung  von  Sphärokrystallen.  Das  theoretisch  noch 
mögUche  Dextrin  ron  der  Zusammensetzung  (Ci2H2oOio)2  4~  ^a^ 
konnte  nicht  gefunden  werden.  Bei  der  Prüfung  auf  diesen  Körper 
wurde  zunächst  versucht,  den  noch  vorhandenen  Zucker  durch 
Gähnmg  möglichst  zu  entfernen.  Die  Gährung  verlief  mit  ge- 
ringer Intensität  und  es  gelang  nicht,  allen  Zucker  dadurch  zu 
zerstören.  Am  Schlufs  sank  die  Reduction  auf  SGProc,  ent- 
sprechend einem  Gehalt  an  Isomaltose  von  20  Proc.  der  Trocken- 
substanz. Dieses  Verhalten  dürfte  auf  die  Anwesenheit  grofser 
Dextrinmengen  zurückzuführen  sein,  welche  gährungshemmend 
wirken.  Aus  dem  Gährrückstande  wurde  durch  wiederholte  Frac- 
tionirung  ein  Dextrinrückstand  erhalten,  der  einem  Achroodextrin  H 
mit  etwa  9  Proc.  Isomaltose  entsprach.  Smdt. 

K  Prior  und  A.  Wiegmann.  Ueber  die  im  Caramelmalze 
enthaltenen  Umwandlungsproducte  der  Stärke  *).  —  Dieselben  sind 
Invertzucker,  Maltose,  Isomaltose,  Rohrzucker,  Amjlodextrin, 
Erythrodextrin,  Achroodextrin ;  der  unlösliche  Rückstand  enthält 
Amylodextrin  und  unveränderte  Stärke.  Das  wässerige  Extract  des 
Caramelmalzes  enthält  in  100  Thln.  Trockensubstanz  ungefähr 
4,24  Rohrzucker,  19,07  Maltose  und  Invertzucker,  22,57  Isomal- 
tose, 54,12  Dextrine,  Röstproducte  und  dergl.  —  Der  im  Handel 
befindliche  „isomaltosereiche  Malzauszug"  enthält  erheblich  weniger 
Isomaltose;  er  verdient  seinen  Namen  nicht,  und  seine  Verwendung 
in  der  Brauerei  ist  nicht  nur  unnütz,  sondern  wegen  der  darin 
enthaltenen  wilden  Hefen  und  Bacterien  geradezu  gefährlich.   0.  H. 

A.  Behr  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Herstellung  von  ver- 
zuckertem aromatischem  Malz.  D.  R.-P.  Nr.  76363  3).  —  Grün- 
oder Darrmalz  wird  im  ganzen  Korn  in  einem  geschlossenen 
Apparat  unter  Wasser  gesetzt  und  einem  Druck  von  etwa  1  Atm. 
unterworfen.  Das  überschüssige  Wasser  wird  dann  abgelassen, 
das  Malz  eventuell  zerkleinert,  ein  Strom  feuchter  und  warmer, 
ozonhaltiger  Prefsluft  bei  40  bis  55<^  durchgeleitet  und  endlich 
bei  55  bis  70o  verzuckert.  Sd, 


^)  R  =  Reductionsvermögen.  —  *)  Bayer.  Brauer.-J.  1893,  III,  S.  518; 
Zeitechr.  gea.  Brauw.  17,  40—41;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  532—538.  — 
•)  htentbL  15,  745. 
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K-  Schlagenhaufer  und  J.  Blumer  in  New-Yoit  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  von  Hefe.  D.  R.-P.  Nr.  72521»).  - 
Stärkemehlhaltige  Rohstoffe  werden  bei  20  bis  50o  mit  schwack 
angesäuertem  oder  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser  aus- 
gelaugt der  Auszug  Ton  dem  Rückstand  getrennt,  bei  100*  steri- 
lisirt^  filtrirt  und  als  klare  Würze  mit  Hefe  vergohren.        Sd, 

G.  Francke  in  Berlin  und  F.  Lankow  in  Ihlow  bei  Ratze- 
low.  Verfahren  ziur  Prefshefeerzeugung  aus  Kartoffeln.  D.  R-P. 
Nr.  74630*).  —  Eine  geeignete  Kartoffelwürze  wird  in  folgender 
Weise  bereitet:  Eine  durch  Dämpfen  von  Kartoffeln  unter  Drack 
und  Verzuckern  mit  Malz  hergestellte,  nicht  unter  22  Proc.  hal- 
tende Dickmaische  läfst  man  zum  Zweck  der  Peptonisirung  bei 
etwa  40®  R.  12  bis  14  Stunden  lang  säuern,  erwärmt  dann  wieder 
auf  50<>  R  und  versetzt  die  Maische  mit  Lockerungsmitteln  (Häck- 
sel, Spreu  u.  dergl.),  in  der  Menge  von  3  bis  5  Proc.  SchlielsIiA 
werden  aus  dem  Gemisch  die  löslichen  Bestandtheile  im  Laate^ 
bottich  ausgezogen  oder  durch  Filtriren  gewonnen.  —  Nach  dem 
Zusatzpatent  Nr.  77993^)  können  auch  Kartoffelmaischen  von  ge- 
ringerer Concentration  als  22  Proc  verwendet  werden  und  kün 
die  Peptonisirung  der  Maischen  durch  Zusatz  von  Schlempe  odw 
Mineralsäuren  erfolgen.  Si 

F.  W^endling  in  München.  Verfahren  zur  Conservirung  toi 
Nahrungsmitteln.  D.  R.-P.  Nr.  75168*).  —  Stärke,  Agar-Ag»' 
oder  Gelatine  werden  mit  Wasser  gekocht  und  der  heifsen  LösQBC. 
1^2  bis  2  Proc.  Ameisensäure  beigemischt.  In  diese  60®  wanM 
Lösung  werden  die  Nahrungsmittel  eingetaucht.  Sd. 

J.  Ishii.  Mannan,  das  ReseiTematerial  in  den  Samen  foi: 
Diospyros  Kaki  ^).  —  Die  wegen  ihres  Zuckergelialtes  in  Japaä| 
vielfach  gegessenen  Früchte  von  Diospyros  Kaki  enthalten  im  Bäfl 
reifen  Zustande  viel  Gerbstoff,  der  während  der  Reife  voUständSE 
verschwindet.  An  Zuckern  sind  vorhanden  Dextrose  und  La?**] 
lose,  nicht  aber  Galactose  oder  Mannose.  Die  Samen  enthaltflli 
als  Reservematerial  nicht  Stärke,  sondern  eine  durch  Kochen  mftj 
Schwefelsäure  in  Zucker  überführbare  weifse  Masse.  Der  so  g6^ 
wonnene  Zucker  liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  bei  195<>  schm^J 
zende  krystallisirte  Verbindung  und  dürfte  demnach  Mannose  seife 
die  weifse  Substanz  stellt  das  Anhydrid  dieser  Mannose  (Mannm 
dar.  SmdL 


0  Patentbl.  15 ,  37.  —  *)  Daselbst ,  S.  436.  —  ')  Daselbst ,  S.  983,  -^ 
*)  Daselbst,  S.  496.  —  *)  College  of  Agricult  BuU.  2,  101—102,  ToW 
Komaba;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  1048—1049. 
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F.  Stohmaun  und  R.  Schmitt  üeber  den  Wiinuewerth 
BS  GlycogcDs ').  —  Die  Verbrennungswürme  des  wasserfreien 
8t/coj;ens,  CeHioÜs,  wurde  gefunden  für  1  g  zu  4190,6  cal.,  für 
g-MoL  zu  678,9  Cal.  und  die  Bildungswärme  zu  23U,1  Ca!.,  alles 
Bzogen  auf  conatantea  Vohimen  und  conetanten  Druck,  0.  H. 
M.  Crem  er.  Demonstration  des  Hefeglycogens  in  denZellea 
td  als  Präparat  *).  —  Glycogenreiche  Bierhefu  wurde  nach  kurzem 
kiüfkochen  in  drei  Portionen  getiieilt,  von  denen  eine  mit  Wasser, 
zweit«  mit  tiltrirtem  Muudspeichel ,  die  dritte  mit  Diastase- 
lÖeung  versetzt  wurde.  Nach  Zugabe  einiger  Tropfen  Chloroform 
«lurden  die  Proben  mehrere  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von 
■38"  gehalten.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  konnte  dann  Glycogeu 
noch  mit  Hülfe  von  Jodjodkalimn  nachgewiesen  werden;  in  den 
beiden  anderen  Proben  war  es  verschwunden.  Dieses  Verhalten 
«ird  zur  Identiücirung  im  miki'oskopischen  Präparat  empfohlen. 
Das  Hefeglyeogen  wurde  femer  in  gröfseren  Mengen  nach  dem 
TOU  Brück  angegebenen  Verfahren  isolirt  und  durch  fractiünirte 
pEillmig  gereinigt.  Es  stellt  ein  dem  Leber glycogen  ähnliches 
weifses  Pulver  dar,  welchem  die  specifische  Drehung  [a]n  =^  198,9 
wkommt,  und  das  durch  Salzsäure  zu  Traubenzucker  invertirt 
wird;  mit  Oxalsäure  erhitzt,  liefert  es  mit  Phenylhydrazin  neben 
(ilucosazon  noch  ein  zweites,  in  heifsem  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  leicht  lösliches  Usazon  (wahrscheinlich  laomaltosazon).  Die 
Salkowski'sche  Angabe,  dafs  Hefeglyeogen  sich  von  thierischem 
(iljcogen  dadui'ch  unterscheide,  dafs  es  beim  Erhitzen  auf  130* 
liieitweise  wieder  in  Cellulose  übergeht,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Weitere  Mittheilungeu  über  die  Unterschiede  der  beiden 
Glyoogene  sollen  folgen,  Snult. 

Max  Cremer.  Zur  Konntnifs  des  Säureabbaues  des  tJlyco- 
gena  ')■  —  Wird  Glycogen  mit  verdünnter  O-talsäurelÖaung,  Phenyl- 
hydrazin und  Essigsäure  zuerst  unter  Druck,  dann  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  nach  dem  Verdünnen  aus 
Öem  Fiitrat  Isomaltosazon  aus,  während  auf  dem  Filter  Glucosazon 
üUnick bleibt,  Ersteree  zeigt  denselben  Schmelzpunkt  wie  das  aus 
Btärke  gewonnene  Präparat.  Die  Entstehung  der  Isomaltose  durch 
'ennentein Wirkung  auf  das  Glycogen  ist  bereits  bekannt.  Die 
Bildung  von  Maltose  beim  Abbau  des  Glycogons  ist  bis  jetzt  nicht 
tieobaciitet  und  es  ist  anzunehmen,  dafs,  wenn  durch  Fermente 
»US  Glycogen   (und   Stärke)   Maltose    entsteht,    dies   durch   üm- 


')  J.  pr.  Chero.  [2]  50,  385—397.  —  ')  Mütich.  med.  Wuchenselir.  1694, 
S-  525.  —  •)  ZeilBchr.  Biologie  13,  181—182. 
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lagerung  primär  gebildeter  Isomaltose  stattfindet.  Für  Diastas' 
Btelit  diese  l'mvraudluQgBfäliigkeit  fest  und  A'erfasser  godenkt  mi 
Hülfe  reiner  Isoraaltoselösung  den  Beweis  zu  erbringen,  daf 
thierische  Fermente  sich  ebenso  VE^rlialten.  Smdt. 

M.  Gremer.  Ueber  Hefe-  und  Leberzelle').  —  Das  Beft 
glycogeti  ist  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  des  Tranbenzuckers;  beiii 
Digeriren  der  Hefe  mit  Ciilomformw asser  wird  es  in  derselbe 
Weise  invertirt,  wie  das  Leberglycogen  bei  der  Behandlnng  de 
Leber  mit  Cblorofürmwasser.  Die  gährenden  Zuckerarten  sini 
vermuthlich  alle  echte  I  lefßgljcogenbildner,  wie  dies  durcl 
E.  Laurent  für  Läviilose  sichergestellt  ist  Verfasser  neigt  zi 
der  Annahme,  dals  es  bezüglich  der  alkoholischen  tiährung  durcl 
Hefe  nui'  einen  einzigen,  wahrhaft  gährungsfäliigen  Stoff  — 
Traubenzucker  oder  ein  Derivat  desselben  —  giebt  Eine  snlchi 
Annahme  erklärt  eine  Keihe  von  ThatHachen  der  Gäbrungschetni« 
vor  allem  auch  das  von  E.  Fischer  gefundene  Gesetz  der  Drei' 
zahl  der  Kohlensto&atome  der  gährnngsfähigen  Zucker.  Die  Fähig 
keit  der  Lävulose,  leicht  zu  gähren,  ist  demnach  auf  ihre  Eigen 
Ecliaft  zurückzuf iiliren ,  dafs  sie  Hefeglycogen  zu  bilden  vemiaf; 
Unter  Umständen  gilt  von  d-Maunose  und  d-Galactose  und  mi' 
Rücksicht  auf  gewisse,  Milclizucker  vergährende  Hefen  auch  von 
Milchzucker  das  Gleiche.  Kp. 

Emilio  Cavazzani.  Ueber  den  Mechanismus  der  Umwand 
lung  des  Glycogens  in  Glucose  im  Orgiinismus »).  —  Zur  ÜJit 
Scheidung  der  Frage,  ob  die  Umwandlung  des  Glycogens  in  Znckei 
in  der  Leber  durch  ein  Ferment,  oder  durch  eine  besonderi 
Thätigkeit  des  Protoplasmas  erfolge,  hat  \'erfaBser  neue  Versuch 
angestellt  Diese  führen  ilin  zu  der  Ansicht,  dafs  das  ProtoplaetDi 
der  Leberz  eilen  das  Glycogen  direct  und  olme  Ferment  in  Glucoa 
überführt.  0,  Ä 

F.  Ullick.  Ueber  Aj'a^an,  ein  der  Arabinose  entsprechend« 
Kohlehydi-at,  C.,H,  0,  ^).  Durch  ßebandebi  der  Uübenschnitt«  an 
des  sogenannten  Markes  der  Hübe  mit  Kalk  oder  verdünnt« 
Lauge  können  Körper  erhalteii  werden,  die  wahrscheinlich  diis  de 
Arabinose  entsprechende  Anhydrid  darstellen  und  vom  Verfasaf 
als  Arabane  bezeichnet  worden  sind.  Je  nach  Art  des  Alkati 
und  Dauer  der  Erwärmung  werden  Körper  von  verschiedene! 
DrehungBverraögen  erhalten  {up  —  —83,9,  — 62,4,  — 36,7,-29, 
—  41,3),  die  durch  Hydrolyse  jedoch  Zucker  mit  gleicher  Drehun 


L 


)    Hönch.   med.    Wochenaohr.   41,   446.   —    ')   Aon.   chim.   fknu.    9 
161—169.  —  ')  Oeaterr.-ung.  Zeitaclir.  Zuulierind.  33,  268. 
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dp  -^  104,3  104,5)  liefern.  Auch  die  Osazoue  dieser  Zacker 
Migen  fast  gleiche  Schmelzpunkte  (157  bis  159°).  Traganth  liefert 
\iei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  \raban;  daBselbe  zeigt  gleich- 
talls  verschiedene  Drehung  («ß  ^  —  64,2,  —  90,2,  —  87,4  —  42,8 ). 
iebolich  wie  Musculus  und  Meyer  aus  Dextrose  Dextrin,  so 
stellte  Verfasser  aus  Arabinose  Araban  dar,  das  dem  Liübenaraban 
nriiräbnlidi  ist,  aber  eine  starke  Rechtsdrehung  zeigt  («0=^242,1). 
Bfi  der  Hydrolyse  liefert  es  wieder  einen  Zucker,  der  nach  Drehung 
Hld  Schmelzpunkt  des  Osazons  dem  aus  Kübenaraban  hergestellten 
"Äicker  gleicht  {ocß  =^  104,7,  Schmelzp.  160").  Die  Verschieden- 
beit  in  der  Drt^hung  des  Rüben-,  Traganth-  und  Arabinosearabans 
wird  nach  Analogie  anderer  ähnlicher  Körper  erklärt.  Wie  jeder 
Zucker  in  links-  und  rechts  drehender  Fonn  vorkommt,  so  dürften 
auch  die  Anhydride  diese  Verschiedenheit  zeigen.  Die  auch  bei 
gkicliem  Ausgangsmaterial  beobachteten  l'nterscliiede  in  der 
Drehung  werden  durch  die  Annahme  erklärt,  daCs  Gemenge  der 
BtBchiedeiien  Modihcatiouen  vorlagen.  Stndt. 

ft  C.  Scheibler.  Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  F.  ÜUick: 
Pmer  Araban,  ein  der  Arabinose  entsprechendes  Kohlehydrat, 
QH,0, '),  —  Das  von  Ullick  als  Araban  beschriebene  Kohle- 
hydrat ist  mit  der  von  Fi'emy  entdeckten  CeHtiloaesäwre  identisch, 
iit  später  als  Metapectw säure  bezeichnet  und  vom  Verfasser 
äure  benannt  wurde,  weil  sie  auch  aus  arabischem  Gummi 
i  werden  kann.  Im  Hinbhck  darauf,  dals  der  Körper  aus 
)  Rübenschnitzeln  in  der  Form  einer  Kalk-  oder  Natriumver- 
Idimg  extrahirt  wird,  also  den  Charakter  einer  Säuie  besitzt, 
I  überdies  der  auf  „an"  endigende  Name  als  nicht  passend 
Michnet  Snidt. 

G.  de  ChalmoL  Pentosane  in  Pflanzen*).  - —  In  vollständig 
HBgebildeten  Stengeln,  Blättern  und  anderen  I'flanzentheilen  ist 
<ler  Pentosangebalt  gröfser,  als  in  Jugendlichen  unentwickelten 
Tbeüen;  in  den  Blättern  nimmt  der  proeeutische  Gehalt  an  Pento- 
sanen  noch  nach  dem  Absterben  zu,  wahrscheinlich  weil  sie  vor- 
tier  nicht  fortgeführt  werden  und  der  Verwesung  und  Auslaugung 
i>e8aer  widerstehen,  als  andere  Blattbestandtheile.  Coniferenholz 
»ntbält  6  bis  10  Proc.  l'eutosan,  das  Holz  der  Dikotylen  dagegen 
II  bia  25  Proc.  Proben  aus  vei-schiedenen  Jahresringen  derselben 
liäuQie  zeigten  je  nach  der  Pflanzenart  bald  eine  geringe  Ab- 
nahme (1  bis  2  Proc)   an   Petosan   mit   zunehmendem   Alter  des 


,  ')  N.  Zaitschr.   Rüben zuokeriud.   33 , 

-218-108;  vargL  JB.  f.  1893,  S.  851,  904. 
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Holzes,  bald  eine  geringe  Zunitlime.  Die  Pentosane  scheimti  I 
die  Bildung  des  Holzes  wiclitig  zu  sein,  da  man  sie  rorzugswei 
in  verbolzten  Organen  findet.  0.  H. 

G.   de   Chalmot.     Sotiz    über    Peutosane    im    Boden'). 
Waldboden  enthielt  23,42  Proc.  Humua   und  0,75  Proc.  Peutose 
Gartenerde  9,85  Proc  Hunius  und  0,39  Proc,  Pentoaan,  äandbodi 
2,68  Proc.  HumiiB  und  Ü,04  Proc.  Peutosan.  0.  ti. 

G.  de  Cbalmot.  Pentosane  in  Pflanzen  *J.  —  I.  Der  Aj 
sieht  Ton  Crofs,  Bevan  und  Beadle'),  dafs  die  furfurolbildei 
den  BeBtandtheile  in  dunkel  gezogenen  Gerstenpdäuzchen  söge 
Oxycellu losen  und  nicht  Pentosane  seien,  tiitt  Verfasser  mit  neoi 
Versuchen  entgegen.  In  zwölf  Tage  alten,  im  Dunkeln  gezogeoi 
Maispfläneckm  fand  Verf.  13,9  Proc.  des  Trockenrückstandes  i 
furfurolbildenden  Bestandtheilen ,  in  sieben  Tage  alten  Gfrsie\ 
stentfdchen  10,1  Proc,  Der  grölate  Theil  dieser  Bestandtheile  i 
in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  löslich,  gehört  also  nid 
zu  den  Celluloaen,  während  dagegen  das  mit  Alkalien  ans  di 
Gerstensteugelchen  ausgezogene  Gummi  nach  der  Hy<lrolyse  e 
Pentosazon  liefert.  Für  die  Annahme  anderer  furfurol bildend 
Bestandtheile  neben  den  sicher  nachgewiesenen  Pentosanen  li«{ 
kein  (irund  vor.  —  Der  Fentosangehalt  wuchst  in  Maispäauzcbe 
welche  bei  Licbtabschlufs  in  Glaspulvor  oder  Bimsstein  gezogi 
werden;  die  Pentosane  werden  also  nicht  aus  dem  Budcu  au 
genommen,  sondern  aus  anderen  Stoffen  gebildet  Wenn  Erbsi 
im  Dunkeln  keimen,  so  nimmt  der  Pentosangelialt  zuerst  zu  ui 
dann  ab.  In  allen  Fälleu  verringert  sieb  der  Pentosangeholt  di 
Samen  selbst  beim  Keimen  erheblich.  Wahrscheinlich  werden  I 
den  Samen  die  Pentosane  zersetzt,  in  den  .Stengeln  und  Wurael 
aus  anderen  Stoffen  neu  gebildet;  der  Transport  von  Pentosani 
als  solchen  scheint  wenig  in  Betracht  zu  kommen.  Fettreid 
Samen  enthalten  nur  wenig  Pentosane;  doch  nimmt  deren  Men; 
beim  Keimen  im  Dunkeln  zu.  Das  Liebt  hat  wenig  oder  gl 
keinen  Eintiuls  auf  die  Xersctzung  und  Bildung  der  Pentoesi 
wälirend  der  kurzen  Zeit,  in  der  sich  Samen  im  Duukeln  en 
wickeln  können.  Wenn  neben  den  anderen  Ptlauzennahrstofii 
Nitrate  zugeführt  werden ,  so  werden  in  den  bei  Lichtabschlt 
keimenden  Samen  die  Pentosane  schneller  zei-setzt  und  iu  di 
jungen  Stengeln  und  Wurzeln  weniger  Pentosane,  dagegen  me 
Eiweifsstoffe  gebildet,  —    IL  Die  Bildung  der  Pentosane  m  A 
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?flangen^)  erfolgt  nicht  durch  den  Assimilationsprocefs;  das  geht 
aus  der  Zunahme  derselben  in  nicht  assimilirenden,  im  Dunkeln 
keimenden  Gramineensamen  hervor.  Nach  der  Ansicht  des  Ver- 
fassers entstehen  die  Pentosen  durch  Oxydation  der  Hexosen. 
Xylane  kommen  fast  immer  mit  Glucosanen  zusammen  vor,  Ara- 
binosegruppen  mit  Galactosegruppen.  In  den  Fi  scher' sehen 
Formeln*)  unterscheidet  sich  d-Glucose  von  1-Xylose  einerseits, 
d-Galactose  von  l-Arabinose  andererseits  durch  Eintritt  von  CHgOH 
für  Wasserstoff  in  C  Hj  0  H  der  Pentose. 

H    H    OH  H  H    OH  H 

CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH  CH^OH  .  C  .  C  .  C  .  CHO 

OHOHH     OH  OH  H     OH 

d  -  Glucose  1  -  Xylose 

H    OH  OH  H  OH  OH  H 

CH,OH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COH  CH.OH  .  C  .  C  .  C  .  COH 

OHH     H     OH  H     H      OH 

d  -  Galactose  1  -  Arabinose. 

Wird  nun  die  endständige  CHj OH- Gruppe  etwa  durch  Oxydation 
zu  Carboxyl  und  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  eliminirt,  so  gehen 
die  beiden  Hexosen  in  die  entsprechenden  Pentosen  über.  Natür- 
lich müTsten  bei  dieser  Oxydation  die  Aldehydradicale  der  Hexosen 
durch  Bindung  festgelegt  und  geschützt  sein,  wie  dies  in  der 
That  in  den  condensirten  Hexosenmolekülen  der  Cellulosen  und 
Hemicellulosen  der  Fall  ist  —  lU.  Pentosane  in  Fichtenholz,  Im 
Holz  von  Finus  taeda  nimmt  der  Pentosangehalt  mit  der  Reife 
zu;  unfertiges  Jungholz  enthält  7,6,  reifes  Holz  9,8  Proc.  davon.  0.  H, 

L  Mangin.  Pectinsubstanzen  8).  —  Die  Pectinsubstanzen 
werden  unterschieden  in:  Pedose^  in  den  Membranen  stets  mit 
Cellulose  verbunden  und  in  Wasser  unlöslich ;  Pedin,  mit  Wasser 
leicht  gelatinirend,  durch  Bleiacetat  nicht  fällbar;  Parapedin^  durch 
mehrtägiges  Kochen  der  Pectinlösung  entstehend  und  durch  Blei- 
acetat fällbar;  Metapedin^  durch  Kochen  des  Parapectins  mit 
▼erdünnten  Säuren  entstehend  und  durch  Chlorbaryum  fällbar; 
Peäinsäure^  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkalien  lösliche,  mit  alka- 
lischen Erden  unlösliche  Salze  bildend;  Metapedinsäiire ^  aus 
Pectinsäure  durch  Kochen  mit  Alkali  entstehend,  in  Wasser  un- 
löslich, mit  allen  Basen  lösliche  Salze  bildend.  Smdt, 

IL  Andrlik.  Rübenpectin  *).  —  Zur  Gewinnung  des  Pedins 
kann  der  Diffusionssaft,  frisch  ausgelaugte  oder  durch  Einmieten 

')  Ber.  27,  2722-2725.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  2168;  dieser  JB.,  S.  1091  f. 
-  •)  Bot.  Centralbl.  1893,  S.  172;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  469.  —  *)  Böhm, 
Zeitschr.  Zuckerind.  19,  101—113;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  2^—29. 
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bromide  auf  die  Kaliumsalze  des  Nitramins  gewonnen  vardei 
Das  Aethylntethylnitramin^  GHs.N(G2H;,)N02,  ist  eine  bei  196* 
siedende  Flüssigkeit  und  das  Propylmethylnüramin^  GH,  .N(C3Hr] 
N0„  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  115  bis  116<>,  Ä 

F.  Ghancel.  Ueber  einige  Abkömmlinge  der  Propylamine') 
—  Prapylpropylidenamin^  CgHy.N-.üsHg,  entsteht  unter  beträdi^ 
lieber  Wärmeentwickelung  beim  Zusammenbringen  von  Propyt 
aldehyd  und  Propylamin.  Die  Base  ist  eine  farblose  Flüssi^uit 
von  sehr  unangenehmem  Geruch,  dem  spec.  Gew.  0,84  bei  0®  qbI 
dem  Siedep.  102®  unter  760  mm  Druck.  Sie  löst  sich  wenig  ii 
Wasser  und  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft  Durch  Säuren  wild. 
sie  leicht  in  Propylaldehyd  und  Propylamin  zurückzersetzt  — 
Prapylacetamid  ^  C3H7.NH.GO.GH3,  wurde  zuerst  durch  Vc»* 
mischen  von  Propylamin  mit  Acetylchlorid  in  abgekäUtar 
ätherischer  Lösung  dargestellt,  dann  in  gröf serer  Menge  dmci 
zehnstündiges  Erhitzen  von  Propylamin  mit  Essigäther  im  gfl^ 
schlossenen  Gefäfs  auf  140  bis  150®  bereitet  Es  ist  eine  schwadl 
riechende,  dickliche  Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Droek 
unzersetzt  bei  222  bis  225®  siedet,  sich  mit  Wasser  mischt,  Mi 
in  Salzlösungen  nur  wenig  auflöst  —  Dipropylacetamid^  (GsHr)iB 
.GO.GH3,  konnte  nur  nach  der  ersteren  Methode  erhalten  werdiHi 
Es  gleicht  dem  Propylacetamid  und  kocht  bei  209  bis  210*.  ^ 
Tetrapropylhamstoff^  (C:,H7)2N.CO.N(G8H7)2,  aus  Dipropylamin  ml 
Kohlenoxychlorid  in  Benzollösung  dargestellt,  ist  eine  etwas  dkbi 
liehe,  aromatisch  nach  Minze  riechende  und  brennend  schmeckeniAl 
Flüssigkeit  Er  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  0,905,  siedet  unM 
755  mm  Druck  unzersetzt  bei  258®,  löst  sich  schwer  in  WasMi 
und  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  0.  Ä  'l 

M.  Lehmann.     Ueber  einige  geschwefelte  Abkömmlinge 
Propylamins  2).  —  Dieselben  wurden  wie  die  entsprechenden 
vate  des  Aethylamins  nach  Gabriel  *)  dargestellt    Propylmeri 
phtalimid ,118.  C^ Hg .  N :  C;^  H4  O2 ,  wurde  in  alkoholischer 
mit  Jod  zu  DiphtaUmidopropyldisulfidy  [CvjH^Oa :  N .  CßH^ .  S]j,  oz 
Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  90 
91®.     Durch   dreistündiges   Erhitzen   mit  Salzsäure   im  Rohr 
180®  wird  es  in  Phtalsäure  und  salzsaures  Dipropylamidodisulj 
[C1NH3.(C  112)3. S]j,  gespalten.     Durch  Schütteln  mit  Natroi 
und  Benzoylchlorid  wird  dieses  Salz  in  Dibenzamidopropyldü 


»)  Compt.  rend.  119,  283—235;  BuU.  soc  chim.  [3]  11,  933—937.- 
«)  Ber.  27,  2172—2177.  —  »)  JB.  f.  1889,  S.  1354;  f.  1890,  S.  925;  f.  M 
S.  834  f.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  926. 
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C«H3CO.NH.(CHa)8.S]„  übergeführt,  das  aus  Alkohol  in  farb- 
oaen  Nadeln  yom  Schmelzp.  122®  krystallisirt    Bei  der  Behand- 
lümg  mit  Phosphorpentachlorid  liefert  die  Benzamidoverbindung 
i»  bei  44<^  schmelzende  ii'Phenylpenthiazolin  ^).    Durch  Oxydation 
Toa  Propylmercaptophtalimid  mit  concentrirter  Salpetersäure  wurde 
rkMffüionwtaurin,  C8H4  0,:N.(CHj)3.S03H  +  lVaH,0,  erhalten, 
idches  ans  Essigester  in  farblosen  Blättchen  vom  Sclimelzp.  107 
In  1080  (?)  krystallisirt «).    Diphtalitnidopropylsulßd,  [C«  H4  0^ :  N 
.(CH2)3.]3S,  wurde  durch  halbstündiges  Kochen  von  Brompropyl- 
phtalimid   und   Propylmercaptophtalimid    mit   Natriumäthylat  in 
iDcoholischer  Lösung  dargestellt;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
ieinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  118®.    Durch  Auflösen  in  Kali- 
lange  und  Ausfällen  mit  Salzsäure   geht  das  Sulfid  in  Propyl- 
wäfdpkUHaminsäure  über.  Diese  löst  sich  in  kochender  verdünnter 
&dzsäure  allmählich  auf,  und  aus  der  eingedampften  Lösung  wird 
toch  festes  Aetzkali  Thiopropylamin^  S[(. CH,)3.NH,]2,  als  farb- 
loies  Oel  abgeschieden,  welches  unter  753  mm  Druck  bei  247  bis 
M8*  siedet.  —  Bei  der  Oxydation  des  Diphtalimidopropylsulfids  in 
fiaessiglösung  mit  Bromwasser  in   der  Wärme  entsteht  IHphtaU 
mäopropylsulfoxyd^  [Cj,H4  02:N.C3He.]2SO;  es  krystallisirt  aus 
inifsem  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  158  bis  Ibd^ 
ud  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ziemlicli  leicht. 
Dnrch   dreistündiges   Kochen   mit   20proc.  Salzsäure   wird   es   in 
Hitalsäure  und  chiorwcLSserstoffsauresDiamidopropylsulfoxyd^  fClHjN 
.C|H«.]jSO,  gespalten;  letzteres  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol 
in  weifsen  Nadeln.     Das  Pikrat  des   Sulfoxydes  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen,   die   von  203*^  an   sintern   und 
bei  208®  zu  einer  schwärzlichen  Flüssigkeit  schmelzen.    W' enn  das 
IMphtalimidopropylsulfid   in    essigsaurer  Lösuug    mit  Chromsäure 
erwärmt   wird,    so   oxydirt   es   sich   zu   IJiphtaJimidopropylsidfon^ 
[C^H4  0,:N.C8Hß.]jSOi,  das  aus  Nitrobeuzol  in  weifsen  Blättchen 
iwn  Schmelzp.  173°   krystallisirt.     Durch   Lösen   des   Sulfons   in 
virmer  alkoholischer  Kalilauge   und   darauf  folgendes   Ansäuern 
■it  Salzsäure  wird  Propylsulfondiphtalaminsäure^  SOjI.CgHe.NII 
.CO.C^Hi.COjHJj,  in  weifsen,  nadeiförmigen,  zwischen  181  und 
186*  schmelzenden  Krystallen   erhalten.     I^eim  Kochen  mit  Salz- 
liiire  spaltet  sich  die  Aminsäure   in  Phtalsäure  und  chlorwasser- 
ikf saures  Diamidopropylsulfon^  SOaf.CgH.j.NHgClJi,  welches  aus 
Ukohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  203  bis  20G'^  krystalli- 
irt     Das  Pilcrat^  S O2 (.Cs Hg. N  112)2,  2C,;H3N307,  krystallisirt  aus 


';  PinkuB,  JB.  f.  1893,  S.  1287.   —  *)  Im  Original  steht  101  bis  lOS^. 
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Alkohol  in  orangefarbenen  Nadeln,  die  gegen  192®  sintern  mi 
bei  197®  schmelzen.  —  Wenn  Propylmercaptophtalimid  und  Brom- 
äthylphtalimid  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  ge* 
kocht  werden,  so  entsteht  in  geringer  Ausbeute  Diphtalimidoätkjß'' 
prapylsulfidy  CsH4  0j:N.C2H4.S.C3H6.N:CsH4  02,  das  aus  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  123  bis  124^  krystallisirt  und  sich  nichi 
in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  ziemlidi 
leicht  löst.  —  Durch  P>hitzen  von  Brompropylphtalimid  mit  Piperidin 
in  Benzollösung  und  Spaltung  des  Keactionsproductes  mit  kochen- 
der Bromwasserstoffsäure  wurde  (o-Amido-N-propylpiperidin^  C»H|^ 
:  N.CH2.CH2.CH2.NH2,  dargestellt,  eine  farblose,  etwas  dicklicbi 
Flüssigkeit  von  basischem  Geruch  und  dem  Siedep.  204*^  untar 
751mm  Druck.  Das  Pikrat ^  C^HmNj,  CaHsNjOy,  krystallisirt  ia 
goldgelben  Säulen,  die  sich  bei  206®  bräunen  und  bei  209* 
schmelzen.  0.  Ä 

A.  Berg.  Studie  über  die  Chlorderivate  der  zusammeih 
gesetzten  Ammoniake  1).  —  Aus  vorliegender  zusammenfassender 
Abhandlung  seien  zur  Ergänzung  der  früheren  Einzelreferate*) 
noch  folgende  Angaben  entnommen.  I.  Amine.  n-BiäyUrnm 
siedet  unter  760,4  mm  Dnick  bei  77,8®,  Dibutylamin  unter  761  mn 
bei  1590  und  Tributylamin  unter  761  mm  bei  216,5^  Dih^iijji^ 
oxamid,  Ca  O2  (N  H  C4  H9)2 ,  äufserst  wenig  löslich  in  kochenden 
Wasser,  löst  sich  in  heifsem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten 
in  flachen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  153°  krystallisilk 
BtUyIoxammsaures  Butylamin^  C4H11NH.C2O2.O.NH8C4H9,  gleidbt 
dem  Oxamid  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  CalciumsdiM^ 
(C4HyNH.C2Üj,)2Ca  -\-  2H2(),  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser il 
sehr  feinen  Nadeln.  Butylaminoxdlat^  2C4H9NH2,  C2H2O4,  ki]h 
stallisirt  in  Prismen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Dibutjß^ 
aminhydrochlorid  ^  (C4H9).2NH2C1,  bildet  Krystallschuppen,  liM 
sich  leicht  in  Alkohol;  lOOThle.  Wasser  von  26"  lösen  37,91  Thl% 
Salz.  Das  Golddappelsah^  (C4Hy)2NH2Cl,  AuCl»,  krystallisirt  aoft 
siedendem  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  17(Pj 
bei  25«  lösen  lOOThle.  Wasser  1,211  Thle.  davon.  Das  Äim^ 
chloriddoppelsah ,  [(C4  Kj)^  N  Hg  CIJ2  Sn  CI4  -|-  ^2  0,  ki7staUisirt  iBi 
langen  Nadelbüscheln.  Das  saure  Oxalat^  (C4Hj,)2NH,  C|H«0^ 
bildet  Blättchen.  Das  Pikrat,  (C4H<,)2NH,  CrtHa^NOi^OH,  bfi 
stallisirt  in  opalisirenden  Blättern  und  schmilzt  bei  59,5®;  lOOTUtf 
Wasser  von  19«  lösen  0,638  Thle.  Salz.     TributylaminhydrocUoriii 


»)  Ann.  chim.  phys.  [7]  8,  289—361.   —   «)  JB.  f.  1890,  S.  931;  f.  iMi 
S.  838;  f.  1892,  S.  913,  1100;  f.  1898,  S.  914,  1097. 
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(C4H9)3NHC1,  ist  eine  sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse.  Das 
Pikrat,  (C4H9)3NCeHa(NO,)8  0H,  bildet  feine  Nadeln,  schmilzt 
bei  100,50 ;  looThle.  Wasser  von  19»  lösen  0,481  Thle.  davon.  — 
Sawres  oxcäsaures  Isobutylamin  krystallisirt  leicht;  bei  13^  lösen 
100  Thle.  Wasser  1,14  Thle.  Salz.  —  Von  DiisoanvylaminhydrO' 
cUmd  lösen  100  Thle.  Wasser  von  19«  3,386  Thle.  DnsoamyU 
oxamid  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  136^  Isoamyloxaminsaures  Isoamylamin^  C5H11NH 
.CjOj.NHjCöHii  -|-  HgO,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  abge- 
flachten Nadeln.  Das  Caldumsah,  (C5Hii.NH.C2  03)iCa  -|-  HgO, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln;  in  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  geht  es  in  quadratische  Tafeln  mit  2H2O 
über.  —  n.  Chioramine.  AethylcMoramin,  CaHßNHCl,  ist  eine 
blafsgelbe,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,067 
bei  0®.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  langsam,  beim  Er- 
wärmen plötzlich  unter  Bildung  von  Aethylammoniumchlorid. 
Diälhylchloramin,  (C2Hß)2NCl,  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom 
spec  Gew.  0,943  bei  0^ ;  es  wird  bei  —  50^  nicht  fest,  siedet  unter 
761mm  Druck  bei  94^  und  zersetzt  sich  langsam  unter  Bildung 
von  Diäthylammoniumchlorid.  —  n'Butylchloramin,  C4H9NHCI, 
ist  eine  schwach  gelbliche,  undestillirbare  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,992  bei  0^  unlöslich  in  Wasser.  Butyldiclüoramin,  C4H9NCIJ, 
wurde  durch  Destillation  von  Butylammoniumchlorid  mit  Chlor- 
kalk dargestellt  1).  Grünlichgelbe,  erstickend  riechende,  in  reinem 
Zustande  haltbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  7P  unter  80  mm  Druck 
und  dem  spec.  Gew.  1,112  bei  0».  DibutylchJoramin,  (C4H9)2NC1, 
fast  farbloses,  schwach  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel; 
do  =  0,906;  Siedep.  99^  unter  52mm  Druck;  beim  Aufbewahren 
unter  Bildung  von  Dibutylammoniumchlorid  zersetzlich.  —  III.  Re- 
üctionen  der  CJdoramine.  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der 
primären  Chloramine  entsteht  das  Hydrochlorid  des  chlorfreien 
Amins,  das  Dichloramin  und  das  Nitril  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt, für  das  Amylchloramin  z.B.  nach  der  Gleichung  4C-,Hi|NHCl 
=  2C5HnNH8Cl  +  CftHnNClj  +  C4H9.CN.  Die  Dichloramine 
primärer  Basen  sind  in  reinem  Zustande  beständig;  wenn  sie  aber 
noch  Monochloramine  enthalten,  zersetzen  sie  sich  in  complicirter 
Weise.  Die  Monochlorderivate  der  secundären  Basen  sind  zwar 
l>e8tändiger  als  die  der  primären,  zersetzen  sich  aber  mit  der 
Zeit  ebenfalls,  indem  der  gröfsere  Theil  der  Verbindung  mit 
Wasserstoff    des    kleineren    Theiles     in    das    Hydrochlorid     des 

')  Tacherniak,  JB.  f.  1876,  S.  678. 
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secundären  Amins  übergeht  Durch  reducirende  Agentieu  werdi 
sämmtliche  Ghloramine  in  die  chlorwasserstoffsauren  Salze  d 
chlorfreien  Amine  übergeführt;  z.  B.  mit  Ziukfeile  und  wässerige 
Alkohol  nach  den  Gleichungen  R2NCI  +  Zn  +  H^O  =  R,NH,i 
4-  ZnO,  oder  2RNCI2  +  4Zn  +  3HaO  =  2RNH5CI  +  3Zd 
-j-  ZnCl2.  Auf  ähnliche  Weise  wirken  schweflige  Säure,  Schwefe 
Wasserstoff,  Kaliumhydrosulfid,  aber  auch  die  Halogenwassersto 
säuren,  letztere  unter  Entbindung  von  Halogen.  In  dieser  Beziehui 
gleichen  die  Ghloramine  dem  Clilorstickstoff:  NCI3  +  ^^ 
=  NH4CI  +  6C1;  RNCU  4-  3HC1  =  RNH3CI  +  4C1;  RXH 
4-  2 HCl  =  RNHsCl  +  2C1;  R2NCI  +  2  HCl  =  R^NH^Cl  +  2( 
Die  Reaction  tritt  ein,  wenn  man  das  Chloramin  mit  concentrirt 
Salzsäure  schwach  erwärmt,  oder  Chlor  Wasserstoff  gas  in  sei 
ätherische  Lösung  einleitet,  oder  das  trockene  Gas  auf  das  trockei 
Chloramin  wirken  läfst.  In  letzterem  Fall  ist  die  von  Sei 
wanowi)  angenommene  intermediäre  Bildung  von  unterchlorig 
Säure  ausgeschlossen.  Die  Ghloramine  oxydiren  Alkohol  in  d 
Wärme  oder  am  Sonnenlicht  zu  Aldehyd,  färben  fuchsinschweflij 
Säure  und  oxydiren  Hydrochinon  je  nach  Umständen  zu  Chi 
hydron  oder  Chinon.  MäTsig  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  d 
Monochloramine  der  primären  Basen  in  Dichloramin  und  d 
Sulfat  des  chlorfreien  Amins:  4RNHC1  +  H^SO*  =  2RNC 
-j-  (RNH8)2S04.  Hieraus  erklärt  sich  die  Wirksamkeit  der  Schwefe 
säure  als  Reinigungsmittel  der  Dichloramine,  welche  ihrersei 
davon  nicht  angegriffen  werden.  Auch  die  Chloramine  der  secu 
dären  Basen  werden  durch  Säuren  nicht  verändert.  —  Mit  Alkali( 
scheinen  die  monochlorirten  primären  Amine  Basen  von  d 
Formel  R":NH  zu  geben;  doch  konnten  diese  wegen  ihrer  leicht( 
Zersetzlichkeit  noch  nicht  isolirt  werden.  Die  Dichloramine  geh 
mit  alkoholischem  Kali  je  nach  dessen  Menge  neben  Chlorkaliu 
entweder  Nitril^),  oder  die  entsprechende  Säure »).  —  Das  I« 
btUylisobutylüiefiamin  *)  wurde  nunmehr  auch  aus  Isobutylam 
und  Isobutylaldehyd  dargestellt;  es  ist  eine  farblose,  an  der  Lu 
sich  mit  der  Zeit  bräunende,  sehr  unangenehm  riechende  Flüssij 
keit  vom  Siedep.  130  bis  131<»  unter  760  mm  Druck.  Das  a 
gleiche  Weise  bereitete  Isoamylamylidenamin  ist  leichter  als  Wass 
und  siedet  unter  764  mm  Druck  bei  180,5<>.  —  Das  Dipropylcya 
a/niid'')  hat  bei  0«  das  spec.  Gew.  0,887  und  siedet  unter  18  dQ 


»)  JB.  f.  1892,  S.  1G56;  f.  18Ü3,  S.  958.  —  «)  Yergl.  A.  \\.  Hofraai 
JB.  f.  1884,  S.  1079.  —  »)  Vergl.  Wurtz,  JB.  f.  1850,  JS.  447.  —  *)  Jf^ 
1892,  S.  IIUI.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1001  und  1097. 
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Ön-uck  bei  104o.  —  Bei  der  Behandlung  der  Chloramine  mit  Silber- 
uitrTit  entstehen  Nitramine,  jedoch  in  schlechter  Ausbeute.     0.  H. 
Giacomo  Ponzio.    Ueber  das  Isoundecylamin  9.  —  Methyl- 
nonylketon   aus  Bautenöl   wurde   mit  Hydroxylamin    in   Methyl" 
nofiyli6foa?im*),  CH3.C(N0H).C9Hi9,  übergeführt.   Dieses  krystaUi- 
sirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
450.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,    leicht  löslich   in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung 
wurde    es    zu  Isoundecylamin^   CH8.CH(NH2).C9Hj9,    reducirt. 
Dieses  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch 
und  stark   alkalischer  Reaction,   leichter   als  Wasser,   worin   es 
unlösUch  ist.     Es  siedet  unter  741  mm  Druck  unzersetzt  bei  230 
bis  23P.    Es  zieht  mit  grolser  Begierde  Wasser  und  Kohlensäure 
an  und  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  feste,  weifse  Masse. 
Das  flydrocÄZorirf,  CnHasNHgCl,  krystallisirt  aus  Petroleumäther, 
worin  es  sich  in  der  Wärme  leicht  löst,  in  abgeflachten  Nadeln, 
die  ohne  Zersetzung  bei  83  bis  84^  schmelzen.    In  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  ist  das  Chlorid   sehr   leicht  löslich;   die   wässerige 
Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag. 
Das  Platindappelsah ^    2C11H23NH3CI,  PtCl4,    krystallisirt    aus 
wannem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen,  welche  sich 
bei  240®    schwärzen,    ohne    zu    schmelzen.      Acetylundecylamin^ 
^uHMNH.CgHjO,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  äufserst 
feinen,  leichten  Nadeln;  es  schmilzt  bei  58®  und  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff.   Benzoylisoundecylamin^  CnHasNH .  C7H5O, 
hystallisirt  aus  Petroleumäther  in  sehr  feinen,   leichten  Nadeln, 
schmibst  bei  84®,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,   schwer 
in  kaltem    Chloroform    und    Benzol.      Benzylidenisoundecylamin^ 
CnHjjNiCH.CßHß,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch  nach  bitteren  Mandeln,  löslich' in  den  organischen  Lösungs- 
Diitteln,  leichter  als  Wasser   und   darin  unlöslich;  unter   17  mm 
Druck  siedet   es   bei    197  bis  198®,   unter   gewöhnlichem   Druck 
fangt  es  bei  270®  an  sich  zu  zersetzen.    Isoundecyldithiocarbamin' 
Saures  Isoundecylamin^   CnHasNH.CS.SNHg.CnHas,   aus   dem 
Amin  mit  Schwefelkohlenstoff  bereitet,  krystallisirt  aus  warmem 
Aether  in  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  G6®.    Beim  Kochen  mit 
Alkohol   geht   es   allmählich   in   a - Diisoundecylthioharnstoff ^   CS 
(^HCn  1123)2,  über,  welcher  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  277—288.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  600. 
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vom  Schmelzp.  50  bis  5P  krystallisirt.  Die  Platinchlarürverbindum^^ 
PtCl2,  4CS(NHCiiH28)2,  ist  ein  orangefarbenes  Pulver,  in  allei 
organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  gegen 
60^.  Der  Thioharnstoff  geht  beim  Entschwefeln  mit  gelbem  Quedb- 
silberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  in  a  -  Diisoundecylcarbamd^ 
CO(NHCiiH28)2,  über,  glänzende,  abgeflachte  Nadeln  vom  Schmelip. 
94  bis  950,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aceton  und 
Benzol.  Isoundecylthiocarhimid ,  Cn  H28  N :  C  S ,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Senfölgeruch,  leichter  als  Wasser, 
unter  17  mm  Druck  siedet  es  unverändert  bei  163  bis  164^  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  mit  theilweiser  Zersetzung  bei  270®.  Isih 
undecylthiocarbamid ,  H2N.CS.NH.Cn  Hgs ,  aus  dem  Senföl  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol 
in  glänzenden  Tafeln  vom  Schmelzp.  95^.  Die  PlatincMorürverbiih 
dung^  PtClg,  4CSN2H3CiiH2^,  scheidet  sich  aus  warmem  Alkohol 
in  gelben  Krusten  aus,  welche  in  allen  anderen  Lösungsmitteln 
unlöslich  sind  und  gegen  200<>  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmeken. 
Isoundecylcarbamid^  H2N.CO.NH.C11H23,  entsteht  beim  Ent- 
schwefeln  des  entsprechenden  Thioharnstoffs  und  krystallisirt  aui 
warmem  Aether,  worin  es  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden  Blättch» 
vom  Schmelzp.  127o.  Isoundecylphenylthiosemicarbazid^  GnHjs.NH 
.C(SH):N.NH.C6H5,  erhält  man  beim  Erwärmen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  molekularer  Mengen  von  Isoundecylsenföl  und  Phen^ 
hydrazin.  Zuerst  entsteht  eine  mikrokrystallinische  Masse,  weldi« 
gegen  80®  weich  wird  und  gegen  100<*  schmilzt,  wahrscheinlich 
die  labile  a  -  Modification.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
geht  sie  in  die  stereoisomere  stabile  ^-Modification  über,  glänzend* 
Blättchen  vom  Schmelzp.  109®,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  1).  0.  Ä 

N.  Orlow.  Ueber  einige  Salze  des  Tetraallylammoniums^ 
—  Gut  krystallisirendes  TetraaUylammoniumjodid  erhält  mMy 
wenn  man  Ammoniakwasser  mit  Allyljodid  unter  häufigem  SchütteW 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Zur  Ueberführung  des  Jodides  ii 
Sulfat  fällt  Verfasser  das  Jod  mit  Bleiacetat  und  das  überschüssigi! 
Blei  mit  Schwefelsäure  aus.  Die  Alaune  des  TetraaJIylummorUfM 
mit  Aluminiumoxyd  und  Chromoxyd  ki-ystallisiren  gut      0.  Ä 

Delepine.  Wirkung  des  Methylenchlorbromides  auf  AnuaM* 
niak  in  methylalkoholischer  Lösung  3).  —  Bei  dieser  Reactioi 
bildet  sich   neben  Ammoniumchlorid  und  -bromid  ausschlielslid 


')  Vergl.  Marckwald,  JB.  f.  1892,  S.  952.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Plurt 
33,  769.  —  »)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  549—56(5. 
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\yromwasserstoffsaures  Hexamethylentetramin:  ßCHaClBr  -j-  15NH3 
=  (CHj)eN^.HBr  +  5NH,Br  +  6NH,CL  Bei  gewöhnHcher 
Temperatur  vollzieht  sich  die  Einwirkung  langsam  im  Verlauf 
einiger  Monate;  bei  60  bis  70^  im  geschlossenen  Rohr  braucht 
sie  kaum  zwei  Stunden.  Die  Reactionsproducte  sind  krystallisirt; 
durch  Auslesen  trennt  man  die  organische  Verbindung  von  den 
Ammoniumsalzen.  Das  Hexamethylenteiraminhydrobromid  bildet 
harte,  glänzende,  stark  lichtbrechende  Kryställchen,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  lösen  und  angenehm  säuerlich  schmecken.  Es 
schmilzt  bei  189  bis  190®  unter  Zersetzung  und  Entwickelung 
riechender  Dämpfe.  Mit  Brom  giebt  es  Hexamethylentetramin- 
dibrwnid^)^  (CH2)eN4Br2.  Wenn  diese  Verbindung  einige  Tage 
auf  feuchtem  Filter  an  der  Luft  liegt,  so  geht  sie  unter  Verlust 
des  Bromüberschusses  in  charakteristische  glänzende,  durch- 
scheinende, schwefelgelbe  Kryställchen  über,  welche  zur  Erkennung 
des  Hexamethylentetramins  sehr  geeignet  sind.  Die  Kryställchen 
bräunen  sich  bei  185®  und  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  196 
bis  2000.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  das  Hydrobromid  Dinitroso- 
pentamethylentetramin  ^),  (CH2):,N4(NO)2.  0.  H. 

Del ep ine.  Wirkung  des  Methylenchlorids  auf  Ammoniak 
in  methylalkoholischer  Lösung  s).  —  Diese  Reaction  verläuft 
träger,  als  die  des  Chlorbromides;  sie  erfordert  achtstündiges  Er- 
hitzen auf  100^  und  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung:  GCHjCla 
+  I5NH3  =  (CH2)ßN4.HCl  +  IINH4CI.  Das  Hexamähylen- 
ietraminhydrochlorid  *)  wird  aus  Metliylalkohol  umkrystallisirt.    0.  Ä 

Delepine.  Verbindungen  des  Hexamethylenamins  mit  dem 
Nitrat,  Chlorid  und  Carbonat  des  Silbers-').  —  Wenn  Hexa- 
methylentetramin in  wässeriger  Lösung  mit  Silbemitratlösung 
versetzt  wird,  so  entsteht  ein  weifser,  in  rechteckigen  Tafeln  kry- 
stallisirender  Niederschlag  von  Hexamethylentetramin- Silbernitrat  ♦^), 
(CHj)gN4. AgNOg.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Salpetersäure 
^d  besonders  in  Ammoniak;  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt 
sie  an  der  Luft  in  langen  geradrhombisclien  Prismen.  Die  trockene 
Verbindung  zersetzt  sich  langsam,  die  ammoniakalische  Lösung 
schneller,  besonders  in  der  Wärme,  unter  Ausscheidung  von 
Silber.  Äßt  Salzsäure  giebt  die  ammoniakalische  Lösung  einen 
Niederschlag  von  Hexamethylentetramin  -  Silberchlorid ,  (C  H2)6  N4 
•AgCl^).    Besser  erhält  man  diese  Verbindung,  indem  man  eine 

')  JB.  f.  1888,  S.  1000.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1001.  —  ^)  Bull.  soc.  chim. 
[3]  11,  556—557.  —  *)  JB.  f.  1860,  S.  428;  f.  1886,  S.705.  —  *)  Compt.  rend. 
119,1211—1213.  —  «)  Vergl.  Pratesi,  JB.  f.  1883,  S.  642.  —  0  Im  Ori- 
pnal  steht  wohl  in  Folge  eines  Druckfehlers  C*  H"  Az* .  H  Ag  Cl. 
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saure  Lösung  von  Hexamethylenaminhydrochlorid  mit  Silbernitr 
fällt,  den  Niederschlag  in  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  i 
luftleeren   Raum   eindunstet.     Die   Verbindung   scheidet  sich 
harten   Prismen   aus,   die   sich  bei   gewöhnlicher  Temperatur 
Säuren   nicht  lösen,  beim  Erwärmen   damit  zersetzt  werden. 
Während   das   Silberoxyd   selbst   nicht   in   Verbindung   mit  d( 
Hexamethylenamin  gebracht  werden  konnte,  erhält  man  ein  flea 
nidhylenMramin- Silber carhonat^  5(CH2)(,N4,  SAgaCOg  -f-  l^Hj 
wenn  man  in   die  ammoniakalische  Lösung   von  Silberoxyd  u 
Amin   Kohlensäure   einleitet.    Nachdem   sich   zuerst   einige  K] 
ställchen  abgescliieden  haben,  liefert  die  im  Dunkeln  an  der  Li 
eindunstende  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  kaum  grau  gefärl 
Büschel  von  harten  Krystallnadeln.    Das  Carbonat   löst  sich 
kalten   Säuren  nur  langsam  unter  Kohlensäureentwickelung  a 

O.Ä 
H.  Ley.  Jodwismuthverbindungen  des  Hexamethylenamins 
—  Hexamethylenamin  bildet  mit  Jodwismuthwasserstoffsäure  V< 
bindungen,  welche  den  von  Kraut '^)  früher  beschriebenen  c 
Methylamine  und  anderer  Basen  gleichen  und  wie  diese  dargeste 
werden.  Je  nach  den  bei  der  Darstellung  herrschenden  umstand 
enthalten  sie  auf  1  Mol.  Wismuthjodid  3,  2  oder  1  Mol.  jodwas» 
stoffsaures  Hexamethylenamin.  1.  3(C6Hi2N4,  HJ)BiJ3  wird  < 
halten  beim  Eintropfen  einer  zur  vollständigen  Fällung  des  W 
muths  ungenügenden  Menge  von  Hexaraethylenaminlösung  in  ei 
Lösung  von  Jodwismuthkaliura ;  oder  auch  beim  Eintropfen  v 
Jodwismuthkaliumlösung  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Res 
methylenaminhydrojodid.  Der  orangefarbige  Niederschlag  ist  i) 
krystallinisch ;  wenn  man  ihn  mit  Weingeist  und  Jodwasserstc 
säure  zum  Kochen  erhitzt,  so  geht  ein  Theil  in  Lösung  u 
scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  unveränderter  Zusammensetzu 
in  glänzenden,  zinnoberrothen ,  seclisseitigen  Blättern  aus.  I 
grölsere  Theil,  gleichfalls  krystallinisch  werdend,  bleibt  im  Rü( 
stand  und  bildet  die  2.  Verbindung  ^{G^Yi^^'^^^  HJ)BiJ3  in  Fo 
von  zinnoberrothen,  mikroskopischen,  säulenförmigen  Kryställch 
Eine  unkrystallinische  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzi) 
entsteht  auch,  wenn  man  die  1.  Verbindung  unter  der  noch  üb 
schüssiges  Kaliummsmuthjodid  enthaltenden  Mutterlauge  läng 
Zeit  stehen  läfst.  Wird  die  frisch  gefällte  I.Verbindung  mit  üt 
schüssigem  Kalium  wismuthjodid  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich  ra 
in  die  3.  wismuthreichste  Verbindxifig  CeHi2N4,  HJ,  BiJj;   es  s 

»)  Ann.  Chem.  278,  57—60.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  401. 
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purpurrothe,  mikroskopische,  sechsseitige  Krystallblättchen.  Die  Jod- 
wismuthsalze  können  mit  Vortheil  zum  Nachweis  des  Hexamethylen- 
amins  dienen.  —  Das  Hexamethylenaminhydrojodid^  CeHiaN^,  HJ, 
wird  in  feinen,  farblosen  Nädelchen  erhalten,  wenn  man  eine 
Mischung  der  concentrirten  wässerigen  Lösungen  von  Hexamethylen- 
amin  und  Jodwasserstoffsäure  mit  Alkohol  fällt.  Beim  ümkry- 
stallisiren  aus  wässerigem  Weingeist  erhält  man  es  in  gröfseren 
Krystallen  vom  Schmelzp.  170  bis  17P.  0.  K 

Carl  Kjellin.  Bemerkung  i).  —  Dieselbe  bezieht  sich  auf 
eine  Abhandlung  von  J.  W.  Brühl  2).  Sachlich  wird  mitgetheilt, 
dä[s  das  ß'Aethylhydroxylamin  in  reinem  Zustande  mehrere  Tage 
unverändert  haltbar  ist.  0.  H. 

J.  W.  Brühl.  Berichtigung  3).  —  Veranlafst  durch  die  „Be- 
merkung" Kjellin's  erzählt  der  Verfasser  den  Hergang  bei  der 
Entdeckung  der  freien  aliphatischen  ß-Alkythydroocylamine,     0.  H. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Directe  Bildung  der  /5-Alkyl- 
hydroxylamine^).  —  Diese  Hydroxylaminderivate  sind  noch  wenig 
bekannt  und  bis  jetzt  nur  auf  indirecte  Weise  dargestellt  worden  ^). 
Verfasser  hat  bereits  in  seiner  vorläufigen  Mittheilung  über  das 
freie  Hydroxylamin «)  angegeben,  daTs  beim  Schütteln  einer  con- 
centrirten wässerigen  Hydroxylaminlösung  mit  Methyljodid  und 
etwas  Alkohol  die  Mischung  sich  erwärmt  und  beim  Erkalten 
krystallisiiii.  Wenn  man  10  g  Methyljodid,  4,1g  Hydroxylamin- 
lösung von  52  Procent  und  ein  wenig  Methylalkohol  in  einem 
Kolben  am  Rückflulskühler  schüttelt,  so  erhitzt  sich  die  Mischung 
zum  Sieden.  Bevor  sich  das  Methyljodid  vollständig  aufgelöst 
hat,  scheidet  sich  schon  eine  Krystallmasse  ab.  Aethyljodid  verhält 
sich  auf  gleiche  Weise.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  mit 
Alkoholäther  sind  die  beiden  Jodide,  Methylhydroxylamfnoniwn- 
jodid^  CH3NH2(OH)J,  und  Aethylhydroxylammonniynjodid,  C2H5NH2 
(OH)J,  rein.  Sie  zersetzen  sich  noch  nicht  beim  Erhitzen  auf 
200^  Ihre  wässerigen,  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösungen 
reduciren  Silbernitrat  nicht.  Dagegen  reduciren  sie  Fehling'sche 
Flüssigkeit  augenblicklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ent- 
scheidender Beweis  dafür,  dafs  die  Jodide  die  Basen  R.NH.OH 
und  nicht  die  isomeren  H,N.()R  enthalten.  Die  Wirkung  der 
Alkyljodide    auf    das    Hydroxylarain    ist    folglich    derjenigen   auf 

')  Ber.  27,  587—588.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  335  u.  918;  vergl.  auch  da- 
selbst, S.  916  f.  —  »)  Ber.  27,  805.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  46-49. 
--  *)  Vgl.  Dittrich,  JB.  f.  1890,  S.  1090;  Goldschmidt  u.  Kjellin,  JB.  f. 
J^l,  S.  1237;  E.  Hoffmann  u.  V.  Meyer,  JB.  f.  1891,  S.  810;  Kirpal, 
JB.  f.  1892,  S.  1080;   Kjellin,  JB.  f.  1893,  S.  916.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  424. 
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Amiuouiak  analog.  Uebrigens  sind  für  diese  Reaction  reine  Lö- 
sungen von  Hydroxylamin  nicht  nöthig.  Man  kann  Hydroxylamiii- 
hydroohlorid  in  seinem  gleichen  Gewicht  lauwarmen  Wassers  auf- 
Mmnh  mit  der  berechneten  Menge  Aetzkali  in  concentrirter  Lösung 
zerst'tzen,  hierauf  die  Lösung  mit  ihrem  gleichen  Volum  Alkohol 
vormischen  und  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltriren.  Nach- 
dt^m  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen  ist,  fügt  man  das  Alkyl- 
jodid  hinzu,  schüttelt  bis  zur  Auflösung  und  kocht  einige  Zeit  am 
HückHufskühler.  In  Rücksicht  auf  die  Mittheilungen  Kjellin's^) 
vt^rzichtet  Verfasser  auf  die  weitere  Untersuchung  der  ^-Hydroxyl- 
amine  und  weist  nui*  noch  darauf  hin,  dafs  eine  Vergleichung  der 
direct  dargestellten  Basen  mit  den  indirect  von  Kjellin  erhaltenen 
wegen  der  Asymmetrie  des  Stickstoffs  von  Interesse  wäre.     0.  fi 

Wyndham  R.  Dunstan  u.  Ernest  Goulding.  Die  Wirkung 
von  Methyljodid  auf  Hydroxylamin  2).  —  Im  Gegensatz  zu  den 
Angaben  von  Lobry  de  Bruyn^)  erhielten  die  Verfasser  bei  der 
unter  freiwilliger  Erwärmung  verlaufenden  Einwirkung  von  Methyl- 
jodid auf  eine  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  kein  /3-Methyl- 
hydroxylamin,  sondern  fast  nur  Trimethylhydroxylaminhydrcjodid^ 
welches  unter  Zersetzung  bei  127^  schmilzt.  Das  HydrocKlmd 
vom  Schmelzp.  200^  und  das  Sulfat  sind  beständige,  aus  Wasser 
umkrystallisirbare  Salze.  Aus  letzterem  erhält  man  mit  Baryt- 
wasser, aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  das  freie  Trimdhylhydroxyl- 
amin.  Es  krystallisirt  leicht  und  ist  von  bemerkenswerther  Be- 
ständigkeit; seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  und  reducirt  nicht  Fehling'sclie  Lösung.  0.  H. 

Wilhelm  Traube,    lieber  Isonitramine  *).  —  Beim  Einleiten 
von  trockenem  Stickstoffoxyd  in  eine  lOproc.  alkoholische  Lösung 
von  Natriumacetessigester,  welche  aulserdem  noch  1  Mol.'  Natriiun- 
äthylat  enthält,   scheidet  sich  ein   Niederschlag   aus,   der  durch 
Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  und  etwas 
Aether    gereinigt   wird.     Er    besteht    aus   dem   Natriumsah  des 
a-IsonitraminacetessigesterSy  C,,  H^  Ng  0,  Na.2  -|-  HjO,  und  krystalli- 
sirt in  w^eifsen,   glänzenden  Blättchen,   welche  bei  100®  ihr  Kry- 
stallwasser,  jedoch   nicht   ohne  weitere  Zersetzung  verlieren  und 
bei  höherer  Temperatur  gelinde  vi'rpuffen.     Das  Natriumsalz  lost 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction.    Es  entsteh 
nach  der  Gleichung  CH3 .  CO .  CHNa .  CO0C2H5  +  NaOCaHg  +  2NÖ 
=  C  H, .  C  0 .  C  Na  (N2  0,  Na) .  C  O2  C^  H5  +  C2  H^  0.     Durch   Säure^^ 

»)  Dieser  JB.,  S.  1159.  —  *)  Chem.  News  69,  308.  —  *)  Vgl.  vorsteh^^ 
des  Referat.  —  *)  IJer.  27,  1507—1510. 
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•d  das  Natriumsalz  unter  Gasentwickelung  zersetzt;  mit  Silber- 
rat giebt  es  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  unter  heftiger  Gasentwickelung  und  Abscheidung 
es  Silberspiegels  zersetzt  Aehnlich  wie  auf  Natriumacetessig- 
er  wirkt  Stickstoflfoxyd  auch  auf  die  Natriumsalze  von  Benzoyl- 
igester,  Malonsäureester,  Benzoylaceton  u.  s.  w.  Stickstoflfoxyd 
'kt  bei  Gegenwart  von  Alkalien  auch  auf  Monoketone.  Beim 
ileiten  des  Gases  in  eine  Lösung  von  Aceton  und  Natrium- 
lylat  in  Alkohol  bildet  sich  neben  Natriumacetat  das  Natrium- 
z  einer  neuen  Säure,  welche  als  Methylendiisonitramin  bezeichnet 
rden  kann.  Das  Baryunisahj  H2C(N2  02)3Ba -f-  BHgO,  kry- 
.lUsirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln, 
Iche  im  Exsiccator  ein  Molekül  und  bei  120  bis  130®  auch  die 
iden  anderen  Moleküle  Wasser  verlieren  und  bei  stärkerem 
hitzen  verpuffen.  Das  Baryumsalz  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
mUch  schwer;  die  Lösung  reagirt  neutral.  Durch  Säuren  wird 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff oxyd  und  anderen  Gasen 
•setzt.  Unter  den  Zersetzungsproducten  befindet  sich  Methyl- 
lehyd.  Die  Bildung  des  Natriumsalzes  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
I3.CO.CH3  4-  4N0  +  3NaOH  =  CHs.COaNa  +  HjqNjOaNa)^ 
2H2O.  Bei  der  Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  Acetophenon 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  wird  Benzoesäure  neben  Methylen- 
sonitramin  gebildet.  0.  H. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Isonitramine.  II 1).  —  Verfasser 
t  ebenfalls  wie  Mac  Donald  und  Masson^)  beobachtet,  dafs 
ickstoffoxyd  in  Natriumäthylatlösung  auch  ohne  Zusatz  von 
eton  einen  Niederschlag  von  Methylendiisonitramin -Natrium 
rvonnift,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dafs  er  wohl  auf  eine 
Tunreinigung  des  Alkohols  zurückgefülirt  werden  mufs.  Bei  der 
duction  des  Methylendiisonitraniins  mit  Natriumamalgam  und 
isser  entstehen  Hydrazin  und  Ammoniak,  in  kalter,  saurer 
sung  neben  Ammoniak  Methylamin,  Erwärmt  mau  die  Salze 
J  Methyleudiisonitramins  mit  Säuren,  so  gehen  zuerst  Stickstoff- 
fdul  und  salpetrige  Säure  fort.  Beim  Kochen  entweichen  dann 
itliylaldehyd  und  etwas  Blausäure.  Im  Eindampfrückstand  ist 
'droxylaminsalz.  Wahrscheinlich  verläuft  die  Spaltung  zunächst 
ch  der  Gleichung:  H^qNgOJI).,  =  HgCrNOH  -f  NoO  +  HNOg. 
IS  entstandene  Methylenoxim  zerfällt  weiter  in  Methylaldehyd  und 
fdroxylamin.  Auf  ähnliche  Weise  zersetzt  sich  das  aus  Benzyl- 
anid    dargestellte   Diisonitraminhenzylcyanid ;    beim    Erwärmen 

')  Ber.  27,  3291-3293.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  768  f. 
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mit  Säuren  giebt  es  eine  Abscheidung  von  Isonitrosobenzylcranid 
während  Stickstoffoxydul  und  salpetrige  Säure  entweichen.  Duid 
Zersetzung  des  Bleisalzcs  des  Methylendiisonitramins  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mB 
Zeit  lang  haltbare  Lösung  der  freien  Säure.  Bei  der  Behandlnq; 
von  Diäthylketon  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  mit  Stickstoff- 
oxyd entsteht  neben  Propionsäure  das  AethylidendiisonüramiL 
Auch  Dipropylketon ,  Desoxybenzoin ,  substituirte  Acetessigester 
und  andere  Verbindungen  geben  Isonitramine.  0.  Ä 

F.  Anderlini.  Wirkung  des  Aethylendiamins  auf  die  An- 
hydride von  zweibasischen  Säuren  ').  —  Wie  bei  der  Einwirkung 
von  aromatischen  Orthodiaminen  2),  so  entsteht  auch  bei  derjenige 
des  Aethylendiamins  auf  die  genannten  Säureanhydride  zunädMt 
ein  Additionsproducte  das  sich  dann  meistens  unter  Abscheidnng 
von  Wasser  condensirt.  Der  Verlauf  der  Condensation  ist  von  dflr; 
Natur  des  Säureanhydrides  und  vom  Lösungsmittel  abhängig;  in>* 
besondere  verursacht  Alkohol  durch  Esterbildung  ComplicationoBi. 
die  bei  Anwendung  von  trockenem  Benzol  vermieden  werdeü^ 
Mdleinsäureanhydrid  und  Aethylendiamin  geben  das  ^ddtUoMN^j 
produd  C4H2O8,  Ca  H4(N  112)2.  Dieses  ist  eine  zerfliefsliche,  leidig 
weifse  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  Aedia|^ 
unlöslich  in  Benzol.  Bei  50®  bläht  sie  sich  auf,  und  zwischen  9| 
und  110"  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Dagegen  verändert  dÜ 
Verbindung  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Benzol  ihre  ZusammeiH! 
Setzung  nicht  und  erzeugt  kein  Condensationsproduct  MolekuLüt^ 
Mengen  von  Bernsteinmureanhydrid  und  Aethylendiamin  in  wasgefrj 
freiem  Benzol  geben  ein  AddiUoyisproduct^  welches  dem  vorstehen* 
den  gleicht.  Beim  Erwärmen  im  Schmelzrohr  bläht  es  sich  M 
500  auf,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  120^  wird  bei  130  bis  140* 
wieder  fest  und  schmilzt  dann  nicht  mehr,  sondern  färbt  aicl 
unter  Zersetzung  braun.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  übl^ 
Schwefelsäure  verliert  die  Verbindung  W^ asser  und  geht  theilwdll 
in  Arthylensiiccinamid,  C2H4:(CO.NH)2:C2H4,  über.  Ilascher  ep*j 
hält  man  dieses  Condensationsproduct,  indem  man  die  additionelM 
Verbindung  in  Benzol  oder  Alkohol  kocht.  Es  schmilzt  inconst» 
zwischen  160  und  170".  Fhtal Säureanhydrid  vereinigt  sich  mq 
Aethylendiamin  ebenfalls  zuerst  zu  einem  AdditionsprodiKi ^  iti 
im  leeren  Kaunie  über  Schwefelsäure  nach  und  nach,  beim  Kochfl^ 
mit  Benzol  schneller  1  Mol.  Wass(T  verliert  und  in  Aethylenpkbit^ 
. ._      _  5 

*)  Accad.   (lei  Lincei  Rend.  [5]  3,   I,  2.>7— 261 ;   auch  G&zz.  chim.  itit 
24,  I,  401—407.  —  *)  JB.  f.  1893,  !S.  1153,  1580. 
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mid ,    Ce  H4 :  (C  0  N  H)^ :  C^  H4 ,    übergeht.     Hygroskopische    Masse, 
iicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,   wenig  oder  gar  nicht  in 
Benzol  undAether,  bläht  sich  über  100^  auf  und  schmilzt  bei  l2bK 
ATenn  die  Mischung  von  Benzol,  Phtalsäureanhydrid  und  Aethylen- 
iiamin  im  geschlossenen  Rohr  zwei  Stunden  lang  auf  100^  erwärmt 
wird,  so  entsteht  neben  anderen  noch  nicht  untersuchten  Producten 
AeihylenphtaUmid^  [C6H4(CO)2N]2:C2H4.     Dieses  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei   243   bis   244^  und  destillirt  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt.   Es  ist  in  Wasser  und  Aether  fast 
unlöslich,  leichter  löslich  in  warmem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  0.  H, 
F.  Anderlini.      Wirkung   des   Aethylendiamins   auf  einige 
Dicarbonsäuren  ^).  —   Wenn  molekulare   Mengen  von  Aethylen- 
diamin  und  einer  Dicarbonsäure  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
zusammengebracht  werden,  so  scheiden  sich  unter  Wärmeentwicke- 
lung  die   betreffenden   Salze   als   weifse,    krystallinische  Nieder- 
schläge aus.    Sie  sind  unlöslich  in  Benzol  und  Aether,  wenig  oder 
gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Beim  Erwärmen  schmelzen  sie  unter  Zersetzung.    Es  wurden  dar- 
gestellt und    analysirt:    bernsteinsaures  Aethylendiamin^)^   CgHi 
(COäfl),,  (NH3)aC2H4,    Schmelzp.    195^    äpfelsaures,    C2H3OH 
(COjHJj,  (NH,)iC2H4,  Schmelzp.  l%%^\  fumarsaures,  C2H2(C02H)2 
(NHj)2C2H4,  Schmelzp.  2100;  nmleinsaures  xnidi  phtalsav/res  Aethylen- 
dkmn,  CeH4(C02H),,  (NHaX^CaH^,  Schmelzp.  225bis227o.     0.  H, 
N.   Demjanow.      Ueber    die    Einwirkung    der    salpetrigen 
Säure  auf  Trimethylendiamin  3).  —  Beim  Erwärmen  des  salpetrig- 
sauren  Trimethylendiamins   im  Paraffinbade   entwickelte   sich  ein 
Gas,  welches  mit  Brom  ein  dem  Kohlenwasserstoff  C3H4  (Allylen^^) 
eutsprechendes   Bromid    gab.     Das    wässerige    Destillat    enthielt 
Mylalkohöl  und  der  braune  Rückstand   im   Paraffinbad  Glycole, 
deren  Hauptmenge  zwischen   200  und  210^   überdestillirte.     Das 
aus  dem  Glycol  dargestellte  Bromid   hatte  die  Zusammensetzung 
CsHgBra.     Die  Abspaltung   eines  Kohlenstoffatomes,  also  Bildung 
von  Aethylenglycol,  konnte  auch  hier  nicht  nachgewiesen  werden. 
Alle  bis  jetzt  untersuchten  Diamine  geben  also  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  ganz  analoge  Keactionsproducte.       0.  H. 

N.  Demjanow.  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf   Pentamethyleudiarain  *).  —  Die   Untersuchung   wurde 

')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  293—296;  Gazz.  chim.  ital.  24,  I, 
397-401.  —  «)  Vgl.  Mason,  JB.  f.  1890,  S.  1405.  —  «)  .T.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
25,1,677-679;  Ausz.:  Chem.  Centr.  65, 1,  624;  Ber.  27,  IV,  198.  —  *•)  J.  russ. 
Phys.chem.  Ges.  25,  I,  665—677;  Ausz.:  Chem.  Centr.  65,  I,  624;  Ber.  27,  IV, 

^97—198. 
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auf  dieselbe  Weise  wie  mit  dem  Tetramethylendiamin  ^)  ausgeführt, 
und  es  wurden  die  entsprechenden  Zersetzungsproducte  erhalten. 
Chlorwasserstoffsaures  Pentamethylendiamin  wurde  durch  Zerreiben 
mit  salpetrigsaurem  Silber  in  das  Nitrit  übergeführt  und  dieses 
nach  dem  Abfiltriren  vom  Chlorsilber  durch  Erwärmen  in  lOproa 
wässeriger  Lösung  im  Paraffinbade  zersetzt.  Die  Abspaltung  eines 
Kohlenstoffatoms  unter  Bildung  von  Tetramethylenglycol,  wie 
Perkin  jun.  angiebt,  wurde  nicht  beobachtet.  Beim  Durchleiten 
der  gasförmigen  Reactionsproducte  durch  Brom  bildete  sich  ein 
Piperylentetrahromid  ^  C5H,^Br4,  das  nach  dem  Abwaschen  mit 
Petroleumäther  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  sechsseitigen 
Täf eichen  vom  Schmelzp.  86  bis  87  <>  krystallisirte.  Warum  es  so 
viel  niedriger  schmilzt,  als  das  Piperylenbromid  A.  W.  Hof- 
mann's  2),  ist  noch  aufzuklären.  Die  mit  Wasserdampf  aus  dem 
Paraffinbade  abdestillirten  Reactionsproducte  gaben  beim  Ver- 
setzen mit  Potasche  eine  dunkelrothe  ölige  Schicht,  die  mit  Pot- 
asche  getrocknet  und  fractionirt  wurde.  Die  niederen  Fractionen 
zwischen  82  und  87  ^  bestanden  hauptsächlich  aus  Pentamethyk»' 
oxyd,  C-.HjoO,  einer  farblosen,  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit,  Tom 
Verfasser  bereits  fi*üher'*)  beschrieben.  Aus  den  Fractionen  132 
bis  138<>  wurde  ein  Fentenylälkohol,  CgHioO,  isolirt,  der  bei  133 
bis  1360  siedet,  die  spec.  Gew.  rfj  =  0,8671  und  dl^^  —  0,8533 
hat  Durch  Oxydation  mit  Chiomsäuremischung  und  Bestimmung 
der  Esterificationsgeschwindigkeit  wurde  der  Alkohol  als  primär 
erkannt.  Verfasser  hält  eine  der  beiden  Formeln  CHg.CHiCH 
.CHj.CH^OH,  oder  CaHs.CHiCH.CHaOH  für  richtig*).  Mit 
Brom  vereinigt  sich  der  ungesättigte  Alkohol  ungefähr  in  mole- 
kularer Menge.  Sein  Essigsäureester ^  CgHgOa.CsHp,  siedet  bei 
145  bis  1460  und  hat  die  spec.  Gew.  dl  —  0,8326,  dl^  =  0,8137. 
Der  Destillationsrückstand  bestand  vorzugsweise  aus  Glycolen; 
der  zwischen  228  und  238^  übergegangene  Hauptantheil  lieferte 
bei  weiterer  Reinigung  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  Fentamethylenglycol  %  C5  H^o  (0  H)2.  Das  daraus  dargestellte 
Bromid^  CiHioBr^,  ist  eine  farblose,  bei  208  bis  214^  siedende 
Flüssigkeit.  Als  Beweis,  dafs  das  aus  Pentamethylendiamin  ent- 
stehende Glycol  in  der  That  Pentamethylen^lycol  enthält,  führt 
der  Verfasser  an,   dafs   sowohl  Perkin  <')  als  auch  er  selbst  bei 

*)  JB.  f.  1892,  S.  1467.  —  *)  JB.  f.  1881,  8.  925;  vergl.  auch  Mai^n»' 
nini,  JB.  f.  1886,  S.  577.  —  ^)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  22,  389;  Beilstein. 
3.  Aull.  1,  309.  —  ^)  Auch  für  den  Alkohol  aus  Tetramethylendiamin  hält 
Verfasser  die  Formel  C  H,.(  H  iCH.ClLOIl  für  möglich.  —  *)  JB.  f.  1^» 
S.  758.  —  '')  JB.  f.  1893,  S.  703. 
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r  Einwirkung  des  Bromides  C.HjoBra  auf  Natriummalonsäure- 
t«r  den  Ester  C19  H32  0^  erhielten,  der  beim  Verseifen  und  nach 
38paltung  von  2CO2  Azdamsäiire^  C7Hi4(C02H)a,  gab,  der  die 
>Tmale  Constitution  zugeschrieben  wird.  Neben  dem  Ester  erhielt 
erf asser  noch  eine  krystallinische  Dicarbonsäure^  CßHioCCOaH)^. 

0.  K 
Wl.  Gulewitsch.  Ueber  Cadaverin  und  Cholin  aus  faulem 
lerdefleisch  1).  —  Verfasser  untersuchte  130  g  rohes  Cadaverin- 
^^ksilberchloriddoppelsah^  von  einem  Centner  gefaulten  Pferde- 
leisches  herrührend,  näher.  Besonders  sollte  festgestellt  werden, 
)b  aufser  dem  Doppelsalz  von  Bocklisch 2)  mit  4HgCl5  noch 
jolche  mit  geringerem  Quecksilbergehalte  3)  existiren.  Durch  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wurden  die  erst  vorhandenen  dunkel- 
braunen Prismen  des  Doppelsalzes  in  äufsei-st  zerbrechliche,  dünne, 
farblose  Tafeln  übergeführt  Sie  sind  nach  der  Formel  C5H14N2, 
2  HCl  4"  ^HgCla  zusammengesetzt.  Eine  Verbindung  mit  ge- 
ringerem Quecksilbergehalte  wurde  nicht  aufgefunden;  jedoch  nimmt 
die  vorliegende  schon  beim  Erwärmen  auf  100^  durch  Verdampf en 
von  Quecksilberchlorid  fortwährend  an  (Gewicht  ab,  was  auf  die 
Existenz  von  Verbindungen  mit  geringerem  Sublimatgehalt  hin- 
weist; auch  hält  es  Verfasser  für  möglich,  dafs  die  ursprünglichen 
braunen  Prismen  mehr  als  iHgClg  enthielten.  Das  Doppelsalz 
schmilzt  bei  214,5»;  bei  21«  lösen  lOOThle.  Wasser  3,07  Thle.  Salz. 
Das  PlatinchloriddoppelscUjs  ^  C6H14N2,  H2PtClfl,  krystallisirt  in 
orangerothen  Prismen;  bei  schnellem  Erhitzen  wird  es 'von  195» 
an  schwarz  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215®.  Bei  2P  lösen 
100  Thle.  Wasser  1,41  Thle.  Salz.  Das  Göldchloriddoppelsah  kry- 
stallisirt aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  Tafeln,  Blättchen 
oder  Prismen  und  schmilzt  bei  186  bis  188^.  Cadaverinpikrat 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  22  P.  Die  Benzoylverhinäung  des  Cadaverins  kry- 
stallisirt aus  wässerigem  Alkohol  in  Nädelchen  und  schmilzt  bei 
130,5  bis  131,5^  —  Beim  Umkrystallisiren  des  Cadaverin-Queck- 
silberchlorides  wurden  kurze  Prismen  abgesondert,  welche  bei 
weiterer  Reinigung  sich  als  Cholin- Quecksilberchlorid^  CsHi4N0Cl 
+  6HgCl2,  erwiesen.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  kurzen,  meist 
kreuzförmig  verwachsenen  Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  243,50;  bei  19,5»  lösen  100 Thle.  Wasser  2,68  Thle.  Salz.  Aus 
der  Quecksilberverbindung  wurde  das  Platinchloriddoppelsalz  be- 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  287—305.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  2229.  — 
*)  Vergl.  Laden  bürg,  JB.  f.  188Ü,  S.  701,  703;  f.  1887,  S.  796. 
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reitet,  und  beim  Umkrystallisiren  des  letzteren  konnte  eine  klei» 
Menge  eines  gelben,  krystallinischen  Pulvers  abgeschieden  wer 
den,  dessen  Platingehalt  mit  dem  des  Muscarin-PlcUinchloridei 
2C5HUNO2CI,  PtCl^,  übereinstimmte.  0.  E 

M.  van  Breukeleveen.    Ueber  das  Octomethylendiamin') 

—  Sebacinamid,  nach  Phookan  und  Kr  äfft  2)  bereitet,  wmdl 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natriitt 
eine  Stunde  lang  auf  30  bis  35^  erwärmt  und  das  Diamin  wd 
bekannte  Weise  abgeschieden.  Das  Odamethylendmmin^  BJm 
(CH,)sNH2,  schmilzt  bei  50  bis  52»  und  siedet  bei  236  bis  2401 
(uucorr.).  Es  zieht  sehr  lebhaft  Kohlensäure  aus  der  Luft  ai 
und  bildet  ein  krystallinisches  Chloroplatinat^  C3Hi«(NH3Cl),Pt(3j 
das  sich  über  230^  zei-setzt.  0.  Ä  »i 

i 

\ 

Aminoderivate  von  Alkoholen,  Säuren,  Aldehyden  \ 

und  Ketonen.  1 

! 

L.  Henry.  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  mit  1 
Kohlenstoff.  —  Ueber  die  Alkylderivate  des  Amidomethylalkohob' 

—  Der  Amidomethyldlkohol  ^  HjC(-OH,~NH,),  ist  bis  jetzt 
nicht  dargestellt.   Nach  der  Gleichung:  HaC=0  -f"  HNH,  =  H|( 
(OH,  -NHa)   sollte    er  bei   der  Einwirkung    von  Ammoniak 
Methanal  entstehen.    Man  erhält  aber  bei  dieser  Reaction  He 
methylente tramin,  (H2C)6N4,  als  Endproduct     Läfst   man 
die  Amid-  und  Imidbasen  der  aliphatischen  Reihe  von  den 
gemeinen  Formeln  Hg  NX  und  HNXg  bei  gewöhnlicher  Tempei 
auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  einwirken,  so  erhält  man 
den  Gleichungen:  IlaCrrO  +  H2NX  =  H3C(-OH,-NHX)  und 
=0  4-  HNX3  =  H,C(-OH,-NXa)  Mono-  und  Dialkylderivate 
Amidomethylalkohols.  Von  denselben  sind  diejenigen  Verbindi 
welche  nur  wenig  Kohlenstoffatome  enthaltende  Radicale  GnH,a- 
wie  z.  B.  Methyl  und  Aethyl,  enthalten,  in  Wasser   löslich 
werden  mit  Kaliumcarbouat   aus  ihren  wässerigen  Lösungen 
geschieden.    Diejenigen  Verbindungen  aber,  welche  an  Kohlenst 
reichere  Radicale   enthalten   (von  Cg   an),    sind    in    Wasser 
schwer   oder  gar   nicht  löslich.     Alle    diese  Verbindungen 
farblose,  schwach  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  welche  einen  ei^ 
thümlich  stechenden   Geruch  besitzen,  leichter  als  Wasser  siai 


')  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  34—35.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1854. 
*)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  28,  355-378. 


Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  IsobutylamidomethylalkohoL  1167 

ind  sich  im  Allgemeinen  nicht  destilliren  lassen.  Durch  festes 
Kalihydrat  werden  sie  unter  Wasserentziehung  in  Amine  bezw. 
Methylendiamine  übergeführt.  Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  die 
Cregenwart  der  Beste  NHX  resp.  NX^  der  Alkylamine  die  Re- 
actionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  des  ursprünglichen  Methyl- 
alkohols sehr  stark  beeinflufst,  denn  während  der  Methylalkohol 
nicht  fähig  ist,  mit  Alkylamin  oder  Cyanwasserstoff  säure  zu 
reagiren,  geben  diese  Mono-  und  Dialkylderivate  des  Amidomethyl- 
alkohols  mit  mono-  und  disubstituirten  Alkylaminen  unter  Wasser- 
abspaltung ein  mehr  oder  weniger  substituirtes  Methylendiamin, 
z.B.H,C(-0H,-NX2)  +  HNX3  =  H2C(-NX2,-NX,)  +  H^O,  und 
mit  Cyanwasserstoffsäure  ebenfalls  unter  Wasserabspaltung  nach 
1er  Gleichung:  H,C(-0H,-NX2)-f  HCN  =  NC-CH2-NXa+  HjO 
ilkylamidirtes  Glycolsäurenitril.  Dargestellt  wurden  folgende 
Derivate  des  Amidomethylalkohols:  Der  Methylamidoniethylalkohöl^ 
H2C[-OH,-NH(CH3)],  wurde  durch  Einwirkung  von  Monomethyl- 
«nin  auf  Methanal  *)  in  wässeriger  Lösung  gewonnen.  Er  stellt 
iine  farblose,  etwas  dickliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von 
itechendem  Geruch  dar,  hat  bei  11, 6^  das  spec.  Gew.  0,9524,  bei 
100"  die  Dampf  dichte  2,16,  wird  durch  festes  Kalihydrat  unter 
W^asserabspaltung  in  das  bei  160<^  siedende  Methylmethylenamin^ 
SjCbN-CHs,  übergeführt  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Dibenzyl- 
unin  die  schön  krystallisirende  Verbindung  H2C[-NH(CH3), 
-N(CHj-C6H6)a].  Der  in  analoger  Weise  durch  Behandeln  von 
tohanal  mit  Aethylamin  in  wässeriger  Lösung  dargestellte  Aethyl- 
midmähylalkohol ,  H2C[~0H,-NH(C2Hs)],  stellt  ebenfalls  eine 
arblose,  etwas  dickliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von 
Itechendem  Geruch  dar,  hat  das  spec.  Gew.  0,9091  bei  11,6<^,  die 
Dampf  dichte  2,04  bei  185®  und  wird  durch  festes  Kalihydrat  unter 
('^asserabspaltung  in  das  bei  207  bis  208®  siedende  Äethylniethylen- 
w«n,  H2C=N— C2H5,  übergeführt.  Der  Propylamidaniethylalkohol, 
l,C[-OH,-NH(CHs-CH2-CH3)],  durch  Einwirkung  von  Propylamin 
uf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  erhalten,  ist  eine  farblose, 
techend  riechende,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit  und 
st  das  spec.  Gew.  0,8993  bei  11,6®.  Seine  Dampf  dichte  wurde 
i  2,70  bei  185®  bestimmt.  Der  aus  Isobutylamin  und  Methanal 
wonnene  Isobutylamidomethyldlkohol  ^  H2C[OH,-NH(C4H9)],  er- 
leint  als  farblose,    stechend    riechende,    in  Wasser    unlösliche 


*)  Zur  Verwendung  kam  eine  40proc.  wässerige  Methanallösung  von 
rcklin  und  Löse  kann  in  Hannover.     Von   Methylamin,   Dimethylamin 
Aethylamin  wurden  33proc.  wässerige  Lösungen  verwendet. 
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Flüssigkeit  Er  hat  das  spec  Gew.  0,8651  bei  11,6°  und  b4  (« 
die  Dampfdicbte  2,42.  Der  IsoamytamidomeihylaI höhest  HjC[-01 
-NH(CiHi,)],  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ainyltitniu  a 
Metbanal  und  zeigt  ganz  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  Is 
butylamidoraetbylalkohol.  Er  hat  das  apec.  Gew.  0,8992  bei  U,i 
Der  durch  Einwirkung  von  ßenzylamin  auf  Metbanal  in  wässerig 
Lösung  erhaltene  Bemj/lamidomethylallcohol,  HäC[— OH,— JJH(C 
-C,  Hj)],  bildet  eine  dicke ,  zähe ,  in  Wasser  unlösliche  M» 
welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  krystalliniscb  erelu 
Aus  Aether  krystallisirt  er  in  langen,  bei  43°  schmelzenden  Nade 
Durch  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Benzylamin  wird  ( 
Benzylamidomethylalkohol  in  das  correspoudirende  Melhj/letulim 
H,C(NII-CjH;)„  übergeführt,  welches  ebenfalls  krjBtalliniscb 
starrt.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf  Klelha 
in  wässeiiger  I/ösung  entstehende  DimethyUimidomethgl<äkohd,  Ü 
[— OH,  — N(CH3),],  wird  durch  Kaliumc&rbonat  aus  der  wässerif 
Lösung  anfangs  als  das  Hydrat  H3C[-0H,-N(CHg),]  +  ^ 
abgeschieden.  Er  erscheint  als  farblose,  bewegliche,  in  Was 
lösliche,  sehr  stechend  liechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,81 
bei  11,6"  und  besitzt  bei  100"  eine  Dampfdichte  von  2,25. 
war  selbst  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  AetI 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen.  Unter  751  mm  Druck  desti! 
der  Dimethylami dorne thylalko hol  bei  80  bis  83°  über.  Hierin 
zersetzt  er  sich  in  der  Hitze  wieder  in  Methanal  und  Drmütlj 
aniin,  wobei  das  letztere  sich  mit  noch  unzersetztem  Dimetli 
amidumethylalkohol  unter  Wasserahspaltung  zu  Tetramdhylmelhyl 
dinmin  verbindet,  welches  bei  83  bis  85°  siedet  Natrium  verbio 
sich  mit  dem  Dimethytamidomethylalkohol  zu  der  FerfriWi 
HtC[-ONa,-N(CHs)-,],  welche  ein  weifses,  nüt  gelblicher  Flau 
verbrennendes,  in  Wasser  lösliches  Pulver  darstellt  Ebenso 
Dimethylamin  wirkt  aucL  festes  Kalihydrat  auf  den  Dimetl 
amidomethylalkohol  unter  Bildung  von  Tetramethi/lmelhylendia» 
HjC[-N(UH,)„-N(CHs)a].  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Cy 
was  Berstoffs  änre  in  2öprt>c.,  wässeriger  Lösung  auf  den  Dimotl 
amidomethylalkohol  entsteht  die  Verbindung  NC-CHj-N(CB 
welche  eine  auf  dem  Wasser  schwimmende  ölige  Substanz  ( 
steUt  Der Diäthylamidomeaylalkokol,  HaC[-OH,~N(G,H,),},  *i 
Behandeln  von  Methanal  in  wässeriger  Lösung  mit  Diäthylamiu 
Wonnen,  bildet  ebenso  wie  die  ebeu  beschriebene  Dimethylverbind 
eine  furblpse,  bewegliche,  stechend  riechende,  in  Wasser  lösli 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew,  0,8529  bei  11,6"  und  einer  Dampfdii 
von  3,25  bei  185".  Er  wird  dui-ch  Diäthylamiu  in  das  bei  160* 
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^etraäthylmethylendiamif^  H2C[-N  (03115)2,  -N(C2H6),],  und  durch 
)ipropylamin  in  das  gemischte  Methylenamin^  H,C[-N  (0,115)2, 
-X(C3H7)2],  übergeführt  Der  durch  Einwirkung  von  Dipropyl- 
imin  auf  Methanal  entstehende  Dipropylamidomethylalkohol,  HjO 
-0H,-N(O8H7)2],  stellt  eine  farblose,  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
ösliche  Verbindung  dar,  welche  nicht  mehr  so  beweglich  ist  und 
luch  nicht  mehr  so  stechend  riecht,  wie  die  Dimethyl-  und  Di- 
Ithylverbindung.  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,8482  bei  11, 6^  und 
dne  Dampf  dichte  von  3,71.  Der  in  gleicher  Weise  durch  Ein- 
s^irkung  von  Diisobutylamin  auf  Methanal  entstehende  Diisobatyl- 
imidoniethylulJcohol^  H2  0[-OH,-N(04Hc,)2],  erscheint  als  ziemlich 
lickliche,  in  Wasser  unlösliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
om  spec.  Gew.  0,8524  bei  11,6^  welche  sich  mit  Dibenzylamin 
inter  Wasserabspaltung  zu  dem  schwer  krystallisirenden  Körper 
?2C[-N (04119)2,  -N(07H7)2]  vereinigt.  Der  durch  Einwirkung 
on  Diisoamylamin  auf  Methanal  dargestellte,  eine  stechend 
iecheude,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8236 
)ei  11,6**  bildende  Diisoamylamidmnethylalkohol^  H2  0[-0H,-N 
^8^11)2],  giebt  mit  Dibenzylamin  die  schön  krystallisirende  Ver- 
nndung  H20[-N(06H„)2,--N(07H7)2].  Der  durch  Einwirkung  von 
*iperidin  auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung  erhaltene  Amylen- 
inndofnethylalkohol^  H2  0[-0H,— N=05Hio],  ist  eine  farblose,  mehr 
)der  weniger  dicke,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
iew.  0,9091  bei  9,6°.  Derselbe  wurde  durch  Behandeln  mit  Piperi- 
lin  in  das  bei  237  bis  238^  siedende  Diamylenmethylendiamm^ 
32C[-N=05Hio,-N=05Hio],  übergeführt  und  giebt  beim  Behandeln 
nit  Dibenzylamin  die  Verbindung  H2  0[-N=06Hio,—N  (07117)3], 
«reiche  aus  Methylalkohol  in  schönen,  bei  101  bis  102°  schmel- 
zenden Prismen  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit  Dimethyl- 
«nin  das  gemischte  Diamin^  H20[-N=05Hjo,~N(OH3)2],  welches 
Aber  in  der  Wärme  nicht  beständig  ist.  Der  endlich  durch  Ein- 
«rirkung  von  Dibenzylamin  auf  Methanal  in  wässeriger  Lösung 
largestellte  Dihenzylamidoniethylalkohöl^  HgO  [OH,  -N  (O7 117)3],  bildet 
eine  zähe,  dicke  Flüssigkeit,  die  allmählich  fest  wird  und  aus 
^ether  in  grofsen,  harten,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt Durch  Behandeln  mit  Dibenzylamin  wird  er  unter  Wasser- 
abspaltung in  das  TetrabenzylmethyJendiamin^  Ha  0[—N  (07117)2, 
-X (07117)2],  übergefühi*t,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
in  der  Kälte  wenig  löslich  ist  und  aus  Aether  in  grofsen  Prismen 
krystalUsirt.  Im  Allgemeinen  haben  die  Disubstitutionsproducte 
desAmidomethylalkohols  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  die 
Monosubstitutionsproducte  desselben;   auch  nimmt  das  specifische 
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Gewicht  ab  im  VerhältiiiTs,  wie  das  Radical  CoH,b  +  i  an  KoMsn- 
Btoffgebalt  zuiiimmt.  Wt. 

h.  H  enry.  Ueber  den  Alkoholcbai-akter  der  Nitrilalkohole  und 
Aminalkohole  ').  —  Verfasser  wies  darauf  bin,  dats  die  die  Grnpps 
ON-G(OH)-  enthaltenden  Nltrildlkohde  mit  den  mono-  und  di- 
substituirten  Alkylaminen  der  aliphatischen  Reihe,  welche  Sw 
Gruppe  HaNX  resp.  HNS,  enthalten,  sehr  leicht  in  ReacÜon 
treten.  Die  Ueaction  vollsrieht  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempt- 
ratur  und  unter  einer  merkbaren  Wärmeentwickelnng,  Es  wirf 
dabei  Waaser  abgespalten  und  die  Hydroxylgruppe  durch  ilie 
Gruppe  NHX  bezw.  NX,  ersetzt.  Das  l'roduct  ist  ein  Alkylainin 
mit  Nitrilfunction.*  Untersucht  wurde  die  Einwirkung  des  vom 
Verfasser  schon  früher*)  beschriebeneu,  einzig  möglichen,  primären 
Nitrilalkohols,  des  Glycolsänrenitrils ,  {CN)CH,-OH,  ferner  der 
secundären  Nitrilalkohole  (CN)CH(0H)CH5,(CN)CH(0H)CH,CH„ 
(CN)CH{OH)CH(CHs),,  (CN)CH(OH)CfiH,  und  des  tertiären 
Nitrilalkohols  des  Dimethylglycolsäurenitrils,  (CN)C(CHä)iOH,  auf 
die  mono-  und  disubstituirten  Amine  der  Methyl-,  Aetbyl-,  Propjl-i 
Isobutyl-  und  Amylreihe  und  auf  das  Piperidin.  Mit  Äusnahni« 
der  bei  der  Einwirkung  der  -monosubatituirten  Alkylamine  auf  d« 
Glycolsäurenitril  entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  alle  die 
hier  entstehenden  Körper  destilliren.  Der  bei  der  Einwirkung 
von  Piperidin  auf  das  Dimethylglycolsäurenitril  entstehende  Kiirpff 
(CN)C{CH3)j-N=C6H,{,  ist  eine  feste,  campberartig  riechende, 
gut  krystallisirende  Verbindung.  Diese,  die  Hydroxylgruppe  !»• 
einBussende  Wirkung  der  CN-Gruppe  wird  aber  nur  auf  eine 
kurze  Entfernung  ausgeübt,  sie  verschwindet  schon  gänzlich,  wenn 
zwischen  die  CN-Gruppe  und  die  C-OH-Gruppe  ein  Kohlenst«fi- 
atom  tritt.  Mit  dem  primären  Milchsäurenitril,  CN-CHj-CH,(OH), 
treten  die  mono-  und  disubstituirten  Alkylamine  nicht  mehr  in 
Reaction.  Selbstverständlich  reagiren  die  trisubstituirten  Alkyl- 
amine nicht  mit  den  Nitrilal  koholen.  Im  Weiteren  wies  Verfasser 
darauf  bin,  dafs  die  alkoholische  Hydroxylgruppe,  welche  mi** 
Cy  an  Wasser  Stoff  säure  im  gewöhnlichen  nicht  reagirt,  bii 
fähigt  wird,  wenn  sie  sich  in  der  Nähe  der  Reste  NHX 
NX,  der  aliphatischen  Alkylamine  befindet  Verfasser  constat 
diese  Reaction  Irei  den  Alkylderivaten  des  Amidoraetbylalkoh«! 
HjC(-OH,-NH,),  welcher  zwar  selbst  nicht  bekannt  ist, 
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cylderivate  man  aber  leicht  durch  Behandeln  von  Methanal  in 
sseriger  Lösung  mit  den  mono-  und  disubstituirten  Aminen  er- 
It,  wie  z.  B.  H,C=0  +  HN(CH3)2  =  HaC[-OH,  N(CH8)2]. 
ä  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  auf  diese  Verbin- 
imgen  wird  Wasser  abgespalten  und  ein  Nitrilamin  gebildet. 
5.B.HaC[-OH,-N(CH3),]+HCN  =  (CN)CHa-N(CH3)2  +  H,0. 
Während  die  mono-  und  disubstituirten  Alkylamine  mit  der 
Äoholischen  Hydroxylgruppe  nicht  in  Reaction  treten,  reagiren 
ne  aber  mit  den  Alkylderivaten  des  Amidomethylalkohols,  wobei 
Ke  Hydroxylgruppe  durch  die  Reste  -NHX  bezw.  -XX^  ersetzt 
wiri,^e  esz.  B.  die  Gleichung:  H2C[-OH,-X(CH3)2]  +  HN(CH3)2 
=  H,C[-N(CH3)„-N(CH3),]  +  HjO  zeigt.  Wt 

G.  Nothnagel.  Ueber  Cholin  und  verwandte  Verbindungen 
Bit  besonderer  Berücksichtigung  des  Muscarins  *).  —  Von  dem 
Qwlin,  das  Verfasser  synthetisch  theils  nach  Bode  aus  Aethylen- 
bromid  und  Trimethylamin ,  theils  nach  Wurtz  aus  Aethylen- 
Alorhydrin  und  Trimethylamin  darstellt,  werden  das  Bromid  und 
1»  Jodid  aus  wasserfreiem  Cholinhydroxyd  mit  HBr-  bezw.  H  J- 
äme  dai^estellt.  Durch  Ueberschichten  der  alkoholischen  Lösungen 
fieser  Körper  mit  Aether  werden  sie  in  farblosen,  aber  am  Licht 
ach  schnell  bräunenden,  zerfliefslichen  Nadeln  erhalten.  —  AcetyU 
idin  entsteht  im  Gegensatz  zu  der  Angabe  v.  Baeyer's  aus 
Unchlorid  und  Acetylchlorid  erst  bei  100^.  Aus  Cholinchlorid 
ind  Benzoylchlorid  wurde  ebenso  das  bisher  noch  nicht  bekannte 
ifngaylchdin  dargestellt  und  in  For;n  seines  bei  206«  schmelzen- 
b  Platindoppelsalzes,  [C1N(CH3)8CH2CH, .  O.COC6H,]2PtCl4, 
ttudysirt  —  Im  Anschlufs  an  ältere  Versuche  von  E.  Schmidt 
»ird  sodann  das  Verhalten  des  Cholins  gegen  verschiedene  Oxy- 
inren  untersucht  Wie  aus  Cholin  und  Milchsäure  das  Lado- 
idin  (Pt-Doppelsalz,  [ClN(CH3)3C3H,.O.COCH(CH3)O.C2H,N 
CH,)jCl]PtCl4  4-  HaO,  Schmeizp.  220  bis  22  P),  so  werden  aus 
•"Oxyisobuttersäure  und  Oxyisovaleriansäure  mit  Cholin  das  Oxy- 
»JirfyrocÄoZin  und  Oxyvalerocholin  (Pt-Doppelsalze:  Schmeizp.  221  o 
ttw.  223  bis  224®)  gewonnen.  Dagegen  reagiren  nicht  in  diesem 
ihine  die  Glycolsäure,  Aethylenmilchsäure  und  Salicylsäure.  — 
^€i8Qche  zur  Destillation  des  Cholins  ergaben  im  \Videi*spruch  mit 
ngaben  von  K  M.  Arndt  und  in  Uebereinstimmung  mit  Wurtz 
ieNichtflüchtigkeit  der  Base.  Das  trockene  Cholinhydroxyd  zersetzt 
5h  beim  Destilliren  in  Trimethylamin  und  einen  stechend  riechenden, 
iehydartigen  Körper,  welcher  vielleicht  Aethylenoxyd  ist.     Diese 
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beiden  Producte  sclieiueu  sich  allerdings  in  der  Vorluge  zamitai 
wieder  zu  ChoUn  zu  vereinigen,  welches  mittelst  sebies  Chlor) 
platinats  nachweisbar  war,  —  Der  weitere  Theil  der  Arbeit  beschäftiji 
sich  mit  der  Dai-stelliuig  und  deu  EigeuBchafteu  der  verscliiedenf 
als  Muscarin  bezeichneten  Präparate.  Xach  den  Vorschriften  to 
Schmiedeberg  und  llarnack  wurde  zunächst  aus  Cholin  qm 
thetisches  Muscarin  dargestellt  Durch  Eindampfen  von  Cholii 
platinchlorid  mit  concentrirter  Salpetereäure  (spec.  Gew.  l,4)viinl 
ein  Gemisch  zweier  Platindoppelsalüe,  Octaeder  und  federbartartig 
Krystalle,  erhalten,  die  durch  Auslesen  getrennt  wurden.  Di 
erateren  waren  das  MuscarinplatinchJ<m'd,  [Cl  N  (CH,)jCHa  CH(üH)| 
PtCl,  -|-  2H,0,  die  letzteren  erwiesen  sich  als  Cfiolinnürilplatn 
cMorid,  [ClN(CH,)8CH,CH,.0N0],PtCl,  +  H,0.  was  durch  d 
Analysen  sowie  durch  das  Eintreten  der  Liebermann'sche 
Nitrosoreactiou  belegt  wird.  Dieselben  Producte  entstehen  I 
geringer  Menge  aus  Clmlinplatinohlorid  mit  verdünnter  ^alp«te 
säure  (spec.  Gew.  1,18),  wobei  indessen  als  Hauptproduct  ei 
prächtig  kiystallisii'endes  Platindoppelsalz  erhaltet!  wird,  iibi 
dessen  Stnictur  weitere  Untersuchungen  erat  Aufschlufs  lief« 
scUeu.  Dem  synthetischen  Cholinmuscarin  ist  chemisch  sei 
ähnlich  das  rwtürlicfic  Muscarin.  Verfasser  hat  das  au8  mehren 
Centnern  Fliegenpilzen  {Agaricus  muscarius  L.)  in  Form  w 
Quecksilberjodidverbindungen  analysirtc  Baseugemenge  (350j 
auf  Muscarin  verarbeitet  Durch  Ueberführung  in  die  Platii 
doppelsalze  erhielt  er  da'bei  zuuüchst  ein  Gemenge  von  Cboli 
und  Muscarin,  aus  dem  er  schliefslich  nur  0.5  g  reines  Muscaiii 
platinchlorid  isoliren  konnte,  Zur  Aufklärung  der  Coustitatio 
des  Muscarins  (aus  Cholin)  hat  Verfasser  Essigsäureanhjdrid  an 
Benzoylchlorid  auf  das  Muscarinchlorid  einwirken  lassen,  ieii 
Reagentien  wirken  nur  wasserentziehend.  Der  entstehende,  i 
Form  seines  Chloroplatinates  analysirte  Körper  hat  vielleicht  A 
Structur  [OHN(CHs),CHaCH(OH)]sO,  ist  jedenfalls  nicht  idei 
tisch  mit  dem  von  ßerlinerhlau  und  ueuerdings  von  E.  Fischt 
aus  Acetaltrimethylammoiiium Chlorid  hergestellten  Bet^Jualdehf 
OHN(CHs)jCHjCHO.  Letzterer  reagirt  im  GegenBatu  zum  Md 
carin  mit  Phenylhydrazin;  es  ist  indessen  Verfasser  nicht  g 
lungen,  das  Phenylhydrazon  des  Betainaldehyds  in  ki-ystallinisc' 
Form  zu  bringen,  ebensowenig  wie  das  entsjirechende  Oii 
Schliefslich  hat  Verfasser  nach  dem  Bode'schen  Verfahren  a 
dem  Aulogerungsproduct  von  ClOH  an  Neui'iu  das  sogenani 
Isomitscann,  OHN(0H,)„CH(OH).CH,(OH),  bereitet  Die  v 
H.  Meyer  ausgeführte  vergleichende  physiologische  Unten 
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dieser  Terschiedenen  Präparate  hat  zunächst  für  das  natürliche 
Tind  das  aus  Gholin  gewonnene  Muscarin  trotz  der  chemischen 
Aehnlichkeit  physiologisch  erhebliche  Differenzen  in  der  Wirkungs- 
weise ergeben:  Im  Gegensatz  zum  natürlichen  übt  das  Cholin- 
mußcarin  auf  die  intramusculären  Nervenendigungen  eine  läh- 
mende Wirkung  aus;  ein  bis  zwei  Tropfen  einer  1  proc.  Lösung 
bewirken  aufserdem  in  der  Vogelpupille  maximale  Myose.  Wieder 
anders  ist  die  Wirkung  des  nach  Berlinerblau  hergestellten 
Präparats  und  des  Bo  de 'sehen  Isomuscarins.  Sehr. 

F.  Stohmann  und  H.  Langbein.  Ueber  die  thermischen 
Vorgänge  bei  der  Bildung  einiger  Aminsäuren  und  Nitrile  *).  — 
In  der  ausführlichen  Abhandlung  werden  die  thermischen  Vor- 
gänge bei  der  Bildung  der  Glycolaminsäuren  und  der  Nitrile 
dieser  Säuren  besprochen.  Glycocoll^  Diglycölaminsäure  und  Tri- 
^ycdaminsäure  unterscheiden  sich  durch  die  Reaction  —  H  -|-  CHg 
.COjH  von  einander.  Aus  der  Verbrennungswärme  dieser  Säuren 
ergiebt  sich,  dafs  durch  Ersatz  eines  an  Stickstoff  gebundenen 
H-Atomes  durch  die  Gruppe  CH,  .COgH  der  Wärmewerth  durch- 
schnittlich um  162,7  Cal.  erhöht  wird.  Verfasser  knüpft  hier 
theoretische  Betrachtungen  an,  aus  denen  u.  A.  hervorgeht,  dafö 
ein  H-Atom,  welches  in  N-Bindung  tritt,  eine  weit  geringere  Ver- 
mehmng  des  Energiezuwachses  bedingt,  als  wenn  ein  H-Atom  in 
C-Bindung  tritt  Im  ersteren  Falle  ist  der  thermische  Werth  27,4, 
im  letzteren  16,6  Cal.  Für  die  Nitrile  der  Di-  und  Triglycolamin- 
säureu,  welche  schön  krystallisirende  Körper  sind,  fanden  Verfasser 
folgende  Wärmewerthe: 

Wärmewerth     Bildungswärme 
Diglycolaminsäurenitrü,  C4H5N3  .    .    .    590,8  Cal.  — 42,3  Cal. 

Triglycolaminsäurenitril,  CeH(,N4     .    .    846,2     „  — 75,2     „ 

Sie  besitzen  also  eine  hohe  endotherme  Bildungswärme.  Der  Er- 
satz einer  COaH-Gruppe  durch  eine  CN-Gruppe  bedingt  in  diesen 
Säuren  einen  Energiezuwachs  von  96,3  Cal.  Die  Nitrile  enthalten 
▼ennöge  ihrer  endothermen  Bildung  so  viel  Energie,  dafs  sie 
ohne  Zukommen  fremder  Energie  nicht  nur  die  im  freien  Am- 
Daoniak  und  in  der  freien  Säure  enthaltene  Gesammtenergie  liefern 
können,  sondern  es  gestaltet  sich  der  Procefs  noch  exothenn  unter 
Abgabe  einer  grofsen  Energiemenge,  wenn  man  die  Säuren  und 
das  Ammoniak  nicht  im  freien  Zustande  austreten ,  sondern  sie 
sich  zu  Ammoniumsalzen   vereinen   läfst.      Für  die   Bildung  der 


*)  Ber.   math. -phys.  Cl.   d.  Kgl.   Sachs.   Ges.   d.  Wiss.   Leipzig  1894, 
S.  49-72;  J.  pr.  Ghem.  [2]  49,  483—501. 
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Glycolaminsäurenitrile   durch   Einwirkung  von   Formaldehyd  i 
Cyanwasserstoff  und  Ammoniak  berechnen  Verfasser: 

2CH,0  (flüssig)  -f-  2HCN  (flüssig)  +  NH,  (Gas)  =  NH(CH,.CN),  (f( 

+  2H,0  (flüssig)  +  59,7  Cal. 

3CH,0  (flüssig)  +  3HCN  (flüssig)  +  NH,  (Gas)  =  N(CH,.CN),  (fes 

+  SHgO  (flüssig)  +  84,2  Cal.  Bi 

C.  Paal.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  i 
organische  Aminosäuren  ^).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Einwirki 
deß  Phenylisocyanats  auf  Aminosäuren  sich  leicht  und  mit  qu; 
titativer  Ausbeute  vollzieht,  wenn  man  an  Stelle  der  freien  Sau 
ihre  Natrium-  oder  Kaliumsalze  in  wässeriger  Lösung  verweni 
Zur  Darstellung  der  so  entstehenden  Phenylureidosäuren  wen 
äquimolekulare  Mengen  der  betreffenden  Aminosäuren  und 
festem  Aetznatron  in  Wasser  (auf  1  Thl.  Säure  etwa  8  bis  10  T 
Wasser)  gelöst,  darauf  die  berechnete  Menge  Phenylisocya 
(1  Mol.)  hinzugegeben,  bis  zum  Verschwinden  des  Cyanatgeruc 
geschüttelt  und  nach  beendigter  Keaction  die  Urei'dosäure  aus 
klaren  Salzlösung  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefi 
Die  auf  diese  Weise  durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Gl} 
coli  gewonnene  Phenylure'idoessigsäure^  CeHjN  H  C  0  N  H  C  HjC  0( 
krystallisirt  in  prächtigen,  decimeterlangen,  theils  büschelfön 
theils  concentrisch  gruppirten,  bei  195'^  schmelzenden,  in  kall 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  mäfsig  löslichen  Spiefsen. 
löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  mä 
in  heifsem  Essigäther  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aet! 
Chloroform  und  Benzol.  Das  Baryumsdls  wird  in  weifsen,  rad 
faserigen  Halbkugeln,  das  Zinksah  in  derselben  Forai  und 
Silbersalz ^  CyHyNjOgAg,  in  Fonn  von  sternförmig  gnippir 
weifsen,  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nädelchen 
halten.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Alumiiii 
Sulfat  einen  weifsen,  flockigen,  mit  -Kupfersulfat  einen  blaugrü 
amorphen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Niederschlag, 
Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid  keine  Fällungen.  Der  di 
Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lö« 
der  Säure  dargestellte  Äethyläther^  C9H,,X2Ö3(C.2n5),  krystall 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  langen,  dünnen,  bei 
unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol,  Essigäther  und  Chi 
forai  leicht,  in  Benzol  mäfsig,  in  heifsem  Wasser  und  Schw' 
kohlenstoff  schwer  löslichen  Prismen.  Die  schon  von  Kül 
beschriebene,  aus  Phenylcyanat  und  a-Alanin  erhaltene  a-Ph 
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ureidopropionsäure,  CeH6NHC0NHCH(CH,)C00H,  bildet  bei 
168<^  schmelzende,  schöne,  glänzende  Blätter  oder  Nadeln.  Aus 
Phenylcyanat  und  Anthranilsäure  wird  die  O'Phenyluretdoben^oe' 
säure^  CeH5NHCONHC6H4COOH,  in  büschelförmig  gruppirten, 
farblosen,  bei  18P  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Chloroform 
und  Benzol  sehr  schwer,  in  heilsem  Alkohol,  Essigäther  und  Eis- 
essig ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  gewonnen.  Die  wässerige 
Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Baryum  und  Magnesium- 
salzen keine  Fällungen,  mit  Zink-  und  Bleisalzen  weitse,  flockige 
Niederschläge,  mit  Kupferacetat  eine  blaugrüne,  flockige  Fällung 
und  mit  Silbernitrat  das  Silber  sah  ^  CuHnNjOgAg,  in  Gestalt 
eines  weifsen,  dichten,  in  Wasser  unlöslichen,  sehr  lichtbeständigen 
Niederschlages.  Bei  dem  Versuch,  die  o-Phenylureidobenzoesäure 
in  Alkohol  suspendirt  mit  Salzsäuregas  zu  ätherificiren,  wurde 
als  Hauptproduct  das  schon  von  M.  Busch  i)  und  auch  von  Paal 
und  W  e  i  1 2)  beschriebene  3  (nJ'Phenyl-^,  4'diketotetrahydrochinazolin^ 
CjiHioNaOj,  erhalten,  welches  bei  272«  schmilzt,  in  alkalischer 
Lösung  eine  schöne  blaue  Fluorescenz  zeigt  und  auch  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  der  Säure  in  verdünntem  Ammoniak  ent- 
steht Neben  diesem  Chinazolinderivat  wurde  noch  eine  geringe 
Menge  eines  in  weitsen,  bei  144^  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  erhalten,  welcher  wahr- 
scheialich  den  (hPhenylaretdohenzoesäure'Äethyläther  darstellt.  Die 
ebenfalls  schon  von  Kühn  (1.  c.)  beschriebene,  aus  Phenylcyanat 
und  m-Amidobenzoesäure  dargestellte  ni'Phenyluretdobenzoesäure^ 
CeHjNHCONHCßH^COOH,  bildet  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösliche,  bei  264®  schmelzende,  weifse,  verfilzte  Nadeln.         Wt 

Joji  Sakurai.  Constitution  des  Glycocolls  und  seiner  Deri- 
vate 3).  —  Das  Glycocoll  ist  bekanntlich  nach  den  Untersuchungen 
Ton  Erlenmeyer  und  Siegl  als  ein  inneres  Ammoniumsalz, 

CH«  .  NH, 


CO— 0 

anzusehen.     Eine  ähnliche  geschlossene  Kette  muls  nicht  nur  im 
Sarlosin  und  Betain,  sondern  auch  in  der  Ilippursäure, 

CH,.NH,.C0.CeH5 

I 
CO— 0 

^genommen  werden.    Es  läfst  sich  nämlich,  ebensowenig  wie  bei 
den  Amidosäuren,    ein    Säurechlorid    derselben    darstellen.     Die 

,,      ')  Ber.  25,  2853:   JB.  f.  1802,   S.  1244  f.  —  *)  Ber.  27,  34.  —  ^)  Chem. 
Aews  69,  237—238. 
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Bildung  der  Metallderivate  des  Glycocolls  mit  Säuren  und  Salzen 
findet  unter  Ringöffnung  statt: 


CHj.NHa  CH,.NH..N03 

I       +  KNO3  =   I 
0—0  CO. OK 


i 


Auch  die  Bildung  der  Metallderivate  des  Glycocolls  wird  durch 
die  Ammoniumformel  am  besten  erklärt.  Sie  sind  den  ent- 
sprechenden Metallammoniumverbindungen  analog  zusammen- 
gesetzt, z.  B. 

CH^.NHj.Cu.NHj.CIL 

I  !  I  1 

Co— 0  0 CO 

Für  die  Diglycolamidosäure  und  Triglycolamidosäure  stellt  Ver- 
fasser die  folgenden  Formeln  auf: 


CH, .  NH, .  CH, .  C  0,H  CH, .  NH(CH, .  CO.H), 


60-i 


Diese  Säuren  verhalten  sich  gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden 
ein-,  bezw.  zweibasisch  und  nur  gegen  solche  Metalle  zwei-,  bezw. 
dreibasisch,  die,  wie  Silber  und  Kupfer,  Ammoniumderivate  bilden. 
—  Man  mufs  nach  Verfasser  annehmen,  dafs  alle  Amidosäuren 
ähnlich  dem  Glycocoll  constituirt  sind.  Bt. 

James  Walker.     Notiz   über    die   Constitution   des   Glyco- 
colls 1).  —  Im  Zusammenhang  mit  der  vorstehenden  Mittheiluug 
von  Sakurai  bespricht  Verfasser  das  physikalisch-chemische  Ver- 
halten  des  Glycocolls  und   seiner  Derivate,   welches   mit  der  ge- 
schlossenen  Formel    desselben    nicht   gut    vereinbar   ist     Durch 
Gefrierpunktsbestimmungen   der  GlycocoUlösungen  kann   die  ein- 
fache Formel  desselben,  C2H-,N02,  als  bewiesen  angesehen  werden. 
In  saurer  Lösung  verhält  sich  das  Glycocoll,   dessen  elektrische 
Leitfähigkeit  in  wässeri'jjer  Lösung  eine  sehr  geringe  ist,  wie  eine 
Base  von  der  Stärke   des  Tliiazols  und  folglicli  mufs  die  Lösung 
Hydroxylionen   enthalten,  die   aus   einem  Hydrat,  OlI.NH3.CH1 
.Cügll,   entstammen.      Die  Bildung   eines   solchen   Hydrats  lälst 
sicli  sowohl  aus  der  offenen  wie  aus  der  geschlossenen  GlyeocoU- 
formel  erklären.   Wenn  also  bei  GlvcocoU  selbst  keine  bestimmte^ 
Schlüsse  in  dieser  Hinsicht  gezogen  werden  können,  muXs  in  vef ' 
schiedenen   Derivaten   desselben   eine   offene   Kette   angenommen 
werden,  so  bei  Phenylglycocoll,  welches  eine  gröfsere  Leitfähigke^ 
als  Essigsäure  besitzt  (K  =  0,0041)  und  also  eine  freie. CarboxyJ 
gruppe  enthalten  mufs.    Dasselbe  gilt  dann  auch  für  die  Hippur^ 

')  Chein.  News  G9.  238—230. 
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=  0,022)  und  die  Acetursäure.  Auch  die  Amidobenzoesäuren, 
che  eine  kleinere  Dissociationsconstante  als  die  Essigsäure, 
e  viel  grölsere  aber  als  das  Glycocoll  besitzen,  enthalten  sehr 
lirscheinlich  die  Carboxylgruppe.  Die  Analogie  führt  dazu,  auch 
)  Glycocoll  nicht  als  Ammoniumsalz,  sondern  als  Amidosäure, 
Ij.CHj.COjH,  anzusehen.  iß. 

W.  Paulmann.  Beiträge  zur  Kenntnils  des  Sarkosins  *).  — 
j  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Sarkosin^  CH.2(NHCHg)C00H, 
ichieht  am  besten  aus  Caffein  in  der  Weise,  dafs  1kg  Gaffern 
1  5  kg  Baryumhydroxyd  mit  wenig  Wasser  unter  Einleiten  von 
ipannten  Wasserdämpfen  erhitzt  werden,  wobei  das  entweichende 
imoniak  und  Methylamin  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen 
rden.  Sobald  die  starke  Ammoniak-  und  Methylaminentwicke- 
ig  aufhört,  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  getrennt 
i  die  Lösung  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Caffeins  noch 
iter  gekocht  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Baryumcarbonat 
iltrirte  Lösung  wird  eingedampft,  wobei  die  Hauptmenge  des 
jrschüssigen  Baryumhydroxyds  auskrystallisirt,  und  der  Rest 
»elben  wird  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  Das  klare 
rytfreie  Filtrat  wird  dann  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft 
i  danach  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  wobei  die  Haupt- 
nge  des  gebildeten  Sarkosins  sich  als  salzsaures  Salz  ausscheidet, 
Iches  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
reinigt  wird.  Aus  der  Mutterlauge  wird  dann  durch  weiteres 
idampfen  und  Versetzen  mit  rauchender  Salzsäure  eine  weitere 
inge  von  salzsaurem  Sarkosin  gewonnen.  Die  schliefslich 
itirende  zähe  Masse  wird  der  Dialyse  unterworfen  und  aus  der  so 
ch  gewonnenen  klaren  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  und  erneutes 
rsetzen  mit  rauchender  Salzsäure  der  Rest  des  Sarkosins  als 
izsaures  Salz  gewonnen.  Das  salzsaure  Sarkosin^  C8H7NO2.HCI, 
irde,  auf  diese  Weise  dargestellt,  in  langen,  farblosen,  undurch- 
ihtigen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  von  90Proc.  schwer, 

absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  löslichen,  bei  168  bis 
70^  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und  erwies  sich  als  völlig 
lentisch  mit  der  von  Rosengarten  und  Strecker  2)  beschriebenen 
»erbiudung.  Der  Gehalt  desselben  an  Salzsäure  kann  quantitativ 
lurcli  Titration  mit  Vio-^  ormal-Kalilauge  bestimmt  werden.  Durch 
Eindampfen  der  mit  Alkali  neutralisirten  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  erhält  man 
las  freie   Sarkosin,  CH2(XHCH3)C()OH,   in   grofsen,   gut   aus- 
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gebildeten,  rhombischen,  bei  201  bis  202®  schmelzenden  Säi 
wie  Volhardi)  sie  schon  beschrieben.  Das  braniwasserstoffs^ 
Sarkosin^  CsHjNOa.HBr,  krystallisirt  theils  in  langen,  wei 
Nadeln,  theils  in  treppenförmig  angeordneten,  aus  kleinen  Wüi 
bestehenden,  dem  Kochsalz  ähnlichen,  bei  186  bis  187^  schmel 
den  Krystallen.  Das  jodwasserstoffsaure  Sarkosin^  C3H7NOJ. 
bildet  lange,  bei  152^  schmelzende  Nadeln.  Das  schon 
Liebig 2)  und  von  Schnitzen  s)  dargestellte  schwefelsaure 
hosin^  (C8H7N02)j.HaS04.H2  0,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ^ 
seitigen  Tafeln.  Ein  einheitliches  oxalsaures  Salz  des  Sarkc 
konnte  nicht  erhalten  werden.  Auch  Sarkosin-Silber  darzuste 
gelang  nicht.  Dagegen  wurde  ein  Sarkosin-Nickel^  [CH2(NH( 
COO]2Ni.2HjO,  in  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen,  rhombisc 
hellgrün  gefärbten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  erha 
Das  Sarkosin-Zink,  [CH2(CHCH3)COO]jZn.2H,0,  krystall 
entweder  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  oder  in  farblosen,  rhombisc 
in  Wasser  leicht  löslichen  Tafeln.  Ein  Sarkosin-Baiyum  imd 
Sarkosin-Blei  darzustellen,  gelang  nicht,  und  es  ergiebt  sich  hiei 
dafs  das  Sarkosin  sowohl  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren, 
auch  mit  Metallen  nicht  mehr  die  stark  basischen  und  zugleich  sai 
Eigenschaften  besitzt,  wie  das  GlycocoU.  Die  Reactionsfähig 
des  Sarkosins,  im  Vergleich  zu  dem  GlycocoU,  ist  auch  in  B 
auf  die  Aetherbildung  stark  veraiindert,  da  es  weder  gelang, 
Sarkosin-Methyläther,  noch  den  Sarkosin-Aethyläther  zu  gewin 
Beim  Erhitzen  von  Sarkosin  mit  Jodmethyl  und  Methylalk( 
wird  nur  Betam  ^  dagegen  beim  Erlützen  des  Sarkosins  mit  » 
methyl,  ohne  Zusatz  von  Methylalkohol,  neben  Betain  auch  Bdi 
Methyläther  gebildet.  Das  Betainyoldchloridsdlz  schmilzt  bei 
bis  22P,  während  das  Goldsalz  des  Betain -Methtfläthers  bei 
schmilzt.  Bei  der  Oxydation  des  salzsauren  Sarkosins  mit  Kali 
permanganat  in  neutraler  Lösung  entstehen,  wie  schon  Mylir 
gefunden,  salpetrige  Säure,  Kohlensäure,  Methylamin,  wenig  Am 
niak  und  geringe  Spuren  von  Salpetorsäun^  während  bei  se 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  viel  Ammoniak,  Methylai 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  dagegen  selir  wenig  salpetrige  Si 
und  Salpetersäure  gebildet  werden.  Bei  der  trockenen  Destilla 
des  salzsauren  Sarkosins  bilden  sicli,  abgesehen  von  einer  re 
liehen  Abscheiduug  von  Kohle,  w(?lche  bei  der  trockenen  Destilla 
des  freien  Sarkosins  nach  Mylius  (1.  c.)  nicht  eintritt,  sowie  i 

I 
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Yon  der  Abspaltung  von  Wasser  und  Chlorwasserstoff,  Sarkosin- 
anhydrid,  viel  Ammoniak  und  wenig  Methylamin.  Das  Auftreten 
Yon  Dimethylamin,  welches  Mylius  (L  c.)  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  freien  Sarkosins  nachgewiesen,  wurde  hier  nicht 
beobachtet.  Durch  Salpetrigsäureanhydrid  wird  das  Sarkosin  in 
NitmO'SarIcosin,  CHa[N(N0)CH8]C00H,  übergeführt,  welches 
aber  nur  als  stark  saure,  ölige  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  die 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Das  aus  demselben 
dargestellte  Nitroso-Sarkosin-Calcium,  (CH2[N(NO)CH8]COO)2Ca, 
bildet  lange,  dicke,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Nümo-Sarhosin-Kusfer,  (CHa[N(NO)CH,]COO),Cu.2H20,  kry- 
stallisirt  in  schön  ausgebildeten,  blauen,  rhombischen  Prismen. 
Jh&miroso-Sarkosin-NicM,  (CH2[N(NO)CH8]COO),Ni,  erhält 
man  in  langen,  hellgrünen,  federbartartigen,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  Krystallen.  Das  Nitroso- Sarkosin^ Süber^  CHg 
[N (N  0)  C  H,]  C  0  0  Ag ,  bildet  etwa  5  mm  lange ,  weiche ,  seide- 
glänzende, weifse  Nadeln.  Ein  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoffsalz 
bezw.  ein  Platinchlorid-Chlorwasserstoffsalz  des  Nitroso-Sarkosins 
darzustellen,  gelang  nicht.  Bei  der  Reduction  des  Nitroso-Sarkosins 
mit  Zinnchlorür  bezw.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  bezw.  Zink- 
staub und  Essigsäure,  konnte  die  Bildung  weder  von  Hydrazinen, 
noch  von  Hydroxylamin,  noch  von  Methylhydrazinessigsäure  nach- 
gewiesen werden,  wenn  auch  bei  der  Reduction  des  Nitroso-Sar- 
kosins mit  Zink  und  Eisessig  ein  reducirelid  wirkender  Körper 
entstand,  dessen  Isolirung  aber  nicht  gelang.  Bei  der  Behandlung 
des  salzsauren  Sarkosins  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  tritt  eine  Nitrogruppe  in  das  Molekül 
des  Sarkosins  ein  und  dieses  so  gebildete  Nitro  -  Sarkosin  trägt 
den  Charakter  einer  einbasischen  Säure.  Es  stellt  ein  krystalli- 
nisches,  schwach  gelblich  gefärbtes,  hygroskopisches,  bei  164  bis 
168^  schmelzendes  Pulver  dar  und  giebt  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Silbemitrat  das  Nitro- Sarkosin- Silber^  CH2[N(N02) 
CHj]COOAg.  Während  die  Einführung  des  Benzoesäureradicals 
in  das  Sarkosin  beim  Behandeln  desselben  mit  Benzoylchlorid 
nicht  gelang,  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid 
auf  Sarkosin  eine  VerUndung  CH2[N(CH:0C6H5CO]COOH  in 
Gestalt  einer  farblosen,  öligen,  nicht  krystallinisch  erstarrenden, 
iu  ^'asser,  Alkohol  und  Aetlier  leicht  löslichen  Masse  erhalten, 
welche  wohl  ah  Benzoyl- Sarkosin  (Metinflhippursäurp)  anzusj)recheu 
sein  dürfte.  Beim  sechsstündigen  Erhitzen  mit  Kssigsäureanhydrid 
(^g)  »nd  Benzol  (25  g)  verwandelt  das  Sarkosin  (4  g)  sich  in  das 
^ceti/h Sarkosin  (Methijlacetursäure),  CH2[N(GIIOCH,COJCOOH, 
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welches  ein  rein  weifses,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  noch  leichter 
lösliches,  bei  134  bis  135®  schmelzendes  Krystallmehl  darstellt 
und  nicht  mehr  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
zu  verbinden,  wohl  aber  mit  Basen.  Das  methylacettirsaure  Kupfer^ 
(CHa[N(CH,)CH3CO]COO)2Cu.H20,  bUdet  ein  blaugrünes  Pulrer 
und  das  methylacäursaure  Silber,  CH2[N(CH3)CH3CO]C00Ag, 
wurde  in  Krystalldrüseu  erhalten,  die  aus  mehreren,  dicken, 
einzelnen  Nadeln  bestanden.  Bei  der  Einwirkung  von  Cyanamid 
auf  Nitroso-Sarkosin  wurde  kein  Nitroso-Kreatin  erhalten,  sondern 
die  Xitrosogruppe  wurde  eliminirt  und  direct  KrecUin  gebildet, 
wie  Strecker  A)  und  Volhard^)  es  schon  aus  Cyanamid  und 
Sarkosin  gewonnen  hatten.  Schlielslich  wies  Verfasser  noch  dar- 
auf hin,  dafs  sich  durch  Einwirkung  von  Sarkosin  auf  kohlen- 
saures Guanidin  thatsächlich  Kreatin  bildet,  dafs  jedoch,  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Horbaczewski'),  hierbei  auch 
Kreatinin  als  intermediäres  Product  auftritt.  Wl 

Ernst  Klebs.  Ueber  Diamidopropionsäure ♦).  —  Unter  den 
Zersetzungsproducten  der  Eiweif  skörper  befinden  sich  auch  Diamido- 
fettsäuren,  wie  Lysin  (Diamidocapronsäure  ?)  und  Ornithin  (Di- 
amidovaleriansäure).  Auf  synthetischem  Wege  war  bisher  kein 
Glied  dieser  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt  worden.  Ver- 
fasser stellte  zunächst  Versuche  zur  Synthese  der  Diamidoessig- 
säure  an,  welche  aber  nicht  von  Erfolg  begleitet  waren.  Dagegen 
wurde  die  a-ß-Diamidopropionsäure  leicht  erhalten  und  zwar  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dibrompropionsäure  aus  AUyl- 
alkoholdibromid.  Die  Säui'e  wurde  mit  stark  concentrirter  Ammo- 
niaklösung in  Glasröhren  auf  100  bis  110^  erhitzt  Aus  der  von 
Ammoniak  durch  Verdunsten  befreiten  Lösung  wurde  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  dem  Hydrohromid  der  Diamidapropiot^' 
säure ,  Ca  Hg  (N  Ha)« .  C  Og  H ,  H  Br ,  erhalten.  Eine  entsprechende 
Zusammensetzung  besitzt  das  Hydrochlorid.  Durch  Behandlung 
dieses  Salzes  mit  Silberoxyd  und  Entsilbern  der  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  Vacuum  wurde  die  freie 
Diamidopropionsäure,  CH.2(NH2).CH(NH2).C02H,  in  Form  eines 
Syrups  erhalten,  welcher  im  eviicuirten  Exsiccator  zu  einer  strahliS 
la-ystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  Säure  ist  sehr  hygroskopiscb, 
weshalb  ein  scharfer  Schmelzpunkt  derselben  nicht  bestimmt  we^' 
den  konnte.  Sie  beginnt  bei  97^  zu  schmelzen.  In  Alkohol  ur^^ 
Aetlier  ist  die  Diamidopropion säure  ganz  unlöslich.    Beim  Erhitz ^^^ 

»)  JB.  f.  18G8,   S.  686.   —   *)  JB.  f.  1869,   S.  318.   —   »)  JB.  d.  Thi^ 
Chemie  1885,  S.  86.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  301—337. 
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it  Salzsäure  auf  140®  wird  sie  nicht  zersetzt.  Gegenüber  den 
ikaloidreagentien  zeigt  sie  ein  den  organischen  Basen  ähn- 
iches  Verhalten.  Von  Metallsalzen  der  Diamidopropionsäure 
mrden  dargestellt:  das  Kupfersalz^  [CaH3(NH2)2C02]Cu-(-4:H2  0, 
ind  das  Quecksübersah^  [C»  Hg  (N  112)2  COjJHga  -j*  4H2O.  Beide 
falze  reagiren  alkalisch.  Das  Sulfat  besitzt  die  Zusammensetzung 
C,H8(NH2)2CO,H],  2H2S.O4  +  V2H2O.  Aufserdem  wurden  noch 
las  Nitrat,  Acetat,  Oxalat,  Pikrat  und  Chlorplatinat  der  Diamido- 
)ropion8äure  dargestellt.  Die  Dihenzoyldiamidopropionsäure^  C2H3 
NH.C7H-,0)2.C02H,  welcher  die Omithursäure  entspricht,  schmilzt 
)ei  195  bis  197o.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Diamidopropion- 
Äure  in  Glycerinsäure  übergeführt  —  Am  Schluls  der  Abhand- 
ung giebt  Verfasser  eine  Zusammenstellung  der  bisher  über 
)iamidofettsäuren  bekannten  Ergebnisse.  Ht. 

Rudolph  Cohn.  Zur  Kenntnifs  des  bei  der  Pankreas- 
'erdauung  entstehenden  Leucins  ^).  —  Bei  einer  Untersuchung 
1er  durch  Einwirkung  des  Pankreas  auf  Fibrin  entstehenden  Ver- 
iauungsproducte  machte  Verfasser  die  Beobachtung,  dafs  die 
Eigenschaften  des  dabei  erhaltenen  Leucins  in  manchen  Punkten 
fon  denjenigen,  wie  sie  gewöhnlich  für  das  Pankreasverdauungs- 
eucin  angegeben  werden,  abwichen.  Das  durch  ümkrystallisiren 
jereinigte  Product  schmeckt  bitter  imd  schmilzt  scharf  bei  275 
)i8  276°,  während  Pankreasleucin  bei  110^  schmelzen  soll.  Das 
vupfersalz  besitzt  die  Zusammensetzung  (C6Hi2N02)iCu.  Es  wird 
u  Form  mikroskopischer  Krystallbüschel  erhalten,  wenn  man  zu 
•iner  3proc.  Leucinlösung  die  molekulare  Menge  Natronlauge  und 
lann  Kupfersulfat  zusetzt.  Das  vom  Verfasser  erhaltene  Leucin 
timmt  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  mit  dem  inactiven  Leucin 
iberein,  ist  aber  mit  diesem  nicht  identisch.  Es  erwies  sich  näm- 
ich  als  optisch  activ  und  zwar  in  wässeriger  Lösung  schwach  links- 
Irehend.  Auch  die  Löslichkeit  ist  gröfser,  als  die  des  inactiven 
^ucins  und  bei  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  wird  es 
ollständig  zersetzt.  Verfasser  nimmt  an,  dafs  eine  besondere 
«lodification  des  Pankreasleucins  vorliegt,  wie  auch  Nencki*)  eine 
olche  unter  speciellen  Verdauungsumständen  erhalten  hat,  und 
J8  scheint  ihm  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Pankreasverdauung 
ucht  ein  einziges  Leucin,  sondern  eine  Reihe  von  solchen  ent- 
stehen kann.  Ut 

E  Pleuren t.  Beitrag  zum  Studium  einiger  Amidosäuren, 
welche  bei   der  Spaltung   vegetabilischer  Eiweifskörper    erhalten 


')  Rer.  27,  2727—2732.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  390. 
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werden  ').  —  Bei  der  Zersetzung  der  Asparaginsättre  durch  Bu^t- 
Tvasser  bei  hober  Temperatur  und  erhöhtem  Drucke  wurden  er- 
halten: Ammoniak.  Oxalsäure,  Essigsäure,  BeruBteinsäure.  Bei 
gleicher  Behandlung  der  Glidaminsäure  entstand  nur  wenig  Amnui- 
niak,  weder  Kohlensätu-e  noch  Oxalsäure.  Diese  neue  Art  d« 
Spaltung  berechtigt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  sie  auch  eintrettn 
wird,  wenn  man  EiweirskÖrper,  welche  diese  Amidosäuren  bei  der 
Spaltung  liefern,  unter  dieselben  Bedingungen  bringt.  Ld. 

A.  Menozzi  und  G.  Appiani.  Ueber  einige  Derivat«  der 
(ilutaminsäure.  Pyroglutaminsäuren  und  Pyi'oglutamide ').  — Ke 
gewöhnliche,  rechtsdrehende  Gltäaminsäure  zeigt  in  wässeriger 
Lösung  einen  Drehungswinkel  [«]  =  -J-12,5"  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Barj't  auf  160  bis  170"  in  inattive  Glutaminsäure  iibo. 
Für  sich  oder  mit  Alkohol  auf  150  bis  180"  erhitzt  liefert  ae 
unter  Wasserverlust  Pyroglutamins-^ure.  Je  nachdem  die  Saure 
mit  Silbe rcarbonat  oder  eine  neutrale  Lösung  derselben  mitSilber- 
nitrat  behandelt  wiid,  resultirt  das  Salz  CvH,  NOjAg  bezw. 
(JjH7N0,Ag,.  Mit  .lodäthyl  geben  diese  Salze  die  entsprecbendeu 
Aethyleater.  Der  Monoäthylester  schmilzt  bei  16.^",  der  DiaÜiyl- 
ester  ist  ilüssig  und  in  Wasser  löslich.  Durch  Erhitzen  der  I'yw- 
glutarainsäure  auf  180  bis  190°  erhielt  Haitinger  die  ijev^- 
liehe  Fifroglutttminsäure,  welche  inactiv  ist.  Verfasser  hab« 
gefunden,  dafs  bei  niedriger  Temperatur  (150  bis  160")  «oe 
isomere,  linhsdrehetide  Pyroglutaminsäure  ([«]  =  — 7,21")  entstellt, 
die  grolse  trimetrische  Krystalle  vom  Schmelzp.  162"  bildet  nml 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  gewöhnliche  ByToglutaminsänre 
ist  Beim  Erhitzen  auf  180°  geht  sie  in  diese  über  und  bildet 
also  ein  Zwischenglied  bei  dem  Ueber  gang  der  gewöhnlichen 
Glutaminsäure  in  inactive  Pyroglutaminsäure.  Durch  Kochen  mit 
Barytlöaung  oder  mit  Salzsäure  wird  die  linksdrehende  Pyr>- 
glutaminaäure  wieder  in  gewöhnliche  (rechtsdrehende)  Glutamin- 
aäure  verwandelt.  Die  von  den  Verfassern  früher  als  actit« 
Glutimid  beschriebene  Verbindung  ist  das  Amid  der  Unksdrehev- 
den  Pi/roglutaminsäure: 

NH,.CO.CH.CH,.CH,.CO. 

Es  enthält  1  Mol.  KrystalLwasser  und  schmilzt  bei  165".  Hi 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150  bis  lÜO"  erhitzt,  geht  es  in 
actives  Pyroglutamid  (Habermann's  Glutimid)  über,  während 
Alkalien    beim    Kochen    Salze    der    gewöhnlichen   Glutamin  sä  ura 

')  Compt.  read.  119,  231—233.  —  ")  Gazz.  chim,  iul.  H.  I.  37Ü— 39a 
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liefern.     Die  inactive  Glutaminsäure,   welche   der  Traubensäure 

entspricht,  giebt  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  hemiedrische 

Krystalle  der  beiden  optisch  activen  Formen.    Leichter  wird  die 

linksdrehende  Glutaminsäure  jedoch  durch  Culturen  von  Penicillium 

glaacum   in    einer  Lösung    der  inactiven   Säure    erhalten.      Ihr 

Orehungsvermögen  ist  [a]  =  — 12,9^.    In  derselben  Weise  wie 

die  gewöhnliche  Glutaminsäure  wird  sie  in  rechtsdrehende  Pyro- 

gHutaminsäure  tmd  rechtsdrehendes  Pyroglutamid  übergeführt.    Die 

optisch  entgegengesetzten  Pyroglutaminsäuren  verbinden  sich  zu 

inactiver  Pyroglutaminsäure.  Ht. 

A.  Menozzi  und  G.  Appiani.  Inactive  Glutaminsäure  und 
Derivate  i).  —  Die  Abhandlung  enthält  wesentlich  eine  übersicht- 
liche Zusammenstellung  der  von  den  Verfassern  erkannten  Be- 
ziehungen zwischen  der  inactiven  Glutaminsäure,  der  inactiven 
Pyroglutaminsäure  und  des  inactiven  Pjrroglutamids  zu  einander 
und  den  entsprechenden  activen  Verbindungen.  Die  Amidogruppe 
in  der  Glutaminsäure  befindet  sich  in  a-Stellung  zu  der  einen,  in 
y-Stellung  zu  der  anderen  Carboxylgruppe.  Die  Wasserabspaltung, 
bei  der  Bildung  der  Pyroglutaminsäure,  findet  nach  den  Verfassern 
in  der  y- Stellung  statt.  Der  Hing  wird  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  nicht  geöffnet,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Baryt  oder 
Salzsäure.  Ht 

R.  Thomas-Mameri  Ueber  Aminofumarsäurederivate  2).  — 
Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlorfumar- 
säureester  stellten  Verfasser  den  Amifwfumarsäureäthylester  dar: 

CO.CjHs— C— Cl  CO,C,H,-C-NH, 

II  — ►  II 

H— C-C  O4  C,  Hj  H— C— C  0,  C,  II5 

Derselbe  —  ein  nicht  erstarrendes  Oel  —  ist  früher  von  Claus 

ößd  Völler  erhalten  und  mit  Unrecht  als  Aminomaleinsäureester 

betrachtet  worden.    Der  entsprechende   chlorirte  Ester,   welcher 

dnrch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  gewonnen 

wird,  mufs  nämlich  die  fumaroide  und  nicht  die  maleinoide  Con- 

figuration  besitzen.    Wird  eine  stark  essigsaure  Lösung  von  Kupfer- 

acetat  mit  Aminofumarsäureester  versetzt  und  genug  Alkohol,  um 

eine  Lösung  zu  bewirken,  zugefügt,  so  scheiden  sich  nach  kurzer 

Zeit  schöne  grüne  Nadeln  aus,  die  aus  der  Kupferverbindung  des 

Aethyloxalacetats  bestehen : 


»)  Accad.   dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  38—44.    —   «)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
11.  480—486. 
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CO.CjHs— C— NH,  COjCgHj .  CO 

11  +11,0=  I  H 

H— G-CO.CjH^  CH, .  COgCjH, 

Durch    alkoholische    Kalilauge    wird    der    Aminofumarsäui 
schon  in  der  Kälte  partiell  verseift.     Es   scheidet  sich  Köln 
äthylaminofumarat,  C02K.C(NH2):CH.COaC2H5   oder  CO^g 
.C(NH2):CH.C0aK,  aus.    Mit  wässerigem  Ammoniak  bilden 
Krystalle,   welche  bei  102»  schmelzen  und  wahrscheinlich  Ai 
diamidosucdnat ,  C  0^  C^  H5 .  C  H  (N  Hg) .  C  H  (N  Hg) .  C  O2  C2  H5 ,  sii 
Der  Aminofumarsäureester  läfst  sich  auch  durch  Einwirkung  tc 
wässerigem  oder  alkoholiscliem  Ammoniak  auf  Oxalessigester 
winnen.    Die  heftig  verlaufende  Reaction  führt  zunächst  zu  eine 
festen,  gegen  75^  schmelzenden  Körper,  welcher  wieder  schmil 
und  nicht  mehr  fest  wird.    Das  feste  Zwischenproduct  ist 
Verfasser  als   eine  Additionsverbindung,   COjC2H6.C(OH)(Nl 
.CH2.CO2C2H5,   anzusehen,  welche   durcli  Wasserverlust  in  de 
flüssigen  Aminofumarsäureester  übergeht.  /fi. 

Emil  Fischer.  Ueber  den  Amidoacetaldehyd.  lü^). — 
Platindoppelsalz  der  von  Berlinerblau  aus  Acetaltrimethylammc 
niumhydroxyd  durch  Kochen  mit  Baryt  erhaltenen  Base  kiystalfr 
sirt  wie  Fischer's  Chloroplatinat  der  TrimethylammoniumverbU^ 
düng  des  Aldehyds  mit  2  Mol.  Wasser  und  ist  mit  ihm  aucJ 
krystallographisch  identisch.  Aus  dem  AcetaltrimethylammoniuH' 
hydroxyd  entsteht  also  sowohl  durch  Säuren  (Fischer)»),  wi' 
durch  Basen  (Berlinerblau)  dasselbe  Derivat  des  Aldehyds.  Di* 
physiologischen  Versuche  von  Nothnagel  und  Schmiedeber| 
haben  erwiesen,  dafs  die  Wirkung  desselben  von  derjenigen  den 
Muscarins  ganz  verschieden  ist  und  mehr  an  diejenige  des  Cho- 
lins  erinnert.  Die  Constitution  des  Muscarins  ist  mithin  wieder 
eine  offene  Frage.  Nach  der  Bildungsweise  aus  dem  Acetalamii 
mufs  die  vom  Verfasser  erhaltene  Base  als  Aldehyd  zwiscbei 
Cholin  und  Betaiu  stehen.  Sie  geht  denn  auch  durch  Oxydatioi 
mit  Silberoxyd  leicht  in  Betai'n  über  und  erhält  dem  entsprechen 
den  Namen  Betamaldehyd.  Ihre  auffallende  Beständigkeit  beii 
Kochen  mit  Basen  macht  auch  für  sie  eine  betamartige  Structu 

cii,.cii.on 

•  « 

(CIl3)3N 0 

wahrscheinlich.  —  Während  der  Benzylamidoaldehyd  durch  ran 
chende  Schwefelsäure  zum  kleinen  Theil  in  Isochinolin  verwände! 
wird,  liefert  das  Benzoylacetalamin  unter  denselben  Bedingunge 

0  Ber.  27,  1G5— 172.  —  «)  JB.  f.  181)3,  IS.  817. 
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enzamid.  Dieselbe  Zerlegung  findet,  wenn  auch  in  geringerem 
afse,  bei  der  Hippursäure  statt.  —  Unter  dem  EinfluXs  von 
romwasserstoff  polymerisirt  sich  der  AmidocLcetaldehyd  zu  einer 
ase,  welche  sich  yon  ihm  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Alkalien 
nd  Fehling'sche  Lösung  unterscheidet.  Sie  ist  ihrem  ganzen 
erhalten  nach  dem  Piperazin  verwandt  und  vielleicht  als  Dioxy- 
erivat  desselben  H.C.NH.CH.OH 

m  m 

HO.HC.NH.CH, 

n  betrachten.    Ihr  Bromhydrat  wird  erhalten,  wenn  man  1  Thl. 

Lcetalamin  allmählich  in  6  Thle.  kalter  Bromwasserstoffsäure  vom 

{pec  Gew.  1,49  einträgt,  das  Gemisch  nach  vierstündigem  Stehen 

an  Vacuum  bei  50  bis  60®  zum  Syrup  eindampft  und  diesen  über 

Schwefelsäure  sich  selbst  überläfst,  bis  er  erstarrt,  was  im  Sommer 

iiechs  bis  acht  Tage,  im  Winter  ebenso  viele  Wochen  in  Anspruch 

'idmmL     Die   Masse  wird   mit  Alkohol   verrieben,   das   ungelöste 

Bftlz  abfiltrirt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.    Die 

Ausbeute  ist  ungefähr  gleich  der  Menge  des  angewandten  Acetal- 

imins.    Das  Bromhydrat  ^  empirische  Formel  CaHjON.HBr,  kry- 

lUUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Prismen. 

las  Chlorhydrat  bildet  farblose,  kleine,  compacte  Krystalle.     Das 

CUoroplatincUj  C4  Hj ,  N^  O2  Cla .  P t  CI4  -f-  H3  0,  krystallisirt  aus  heifsem 

Wasser  in  gelbrothen  Prismen   oder  flachen  Tafeln,   beim  Fällen 

Bit  Alkohol  in  feinen  Nadeln.     Das  AurocMorat  krystallisirt  aus 

Wasser  in   langen,   gelben  Nadeln.     Die  freie  Base,   C4H10N2O2, 

durch  Silberoxyd  aus  dem  Bromhydrat  gewonnen,  krystallisirt  aus 

-heifsem  Essigäther  in  langen,  weifsen,  sehr  hygroskopischen  Nadeln 

oder  Prismen,  die  nicht  ganz  scharf  bei  83°  schmelzen.   Die  Base 

M  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und  in  höchst  coucentrirter 

i  Kalilauge    fast    gar    nicht    löslich    und   reagirt    stark   alkalisch. 

Alkalien,  Fehling'sche  Lösung,   Salzsäure   und  Bromwasserstoff- 

[rimre  greifen  sie  nicht  an;  dagegen  wird  sie  von  salpetriger  Säure 

;  unter  Stickstoffentwickelung   zerstört.     Beim  Erwärmen  mit   con- 

oentrirter   Schwefelsäure    auf    dem   Wasserbade    wird    die   Base 

merkwürdigerweise  in  Amidoaldehyd  zurückverwandelt.     Das  Di- 

benzoylderivcU^  C18H13O4N2,   kr}'stallisirt  aus   siedendem   Alkohol 

in  kleinen  Nadeln  und  schmilzt   beim   raschen  Erhitzen  zwischen 

230   bis  250<*   unter  Zersetzung.     I^s   ist   in  Wasser,   Benzol  und 

Aether  sehr  schwer  löslich,   in  heifsem  Alkohol  wenig  löslich,  in 

heifsem  Amylalkohol  und  in  heifsem  Eisessig  leicht  löslich.    Die 

Aehnlichkeit   der  neuen  Base   mit   dem    Piperazin   erstreckt  sich 

auch  auf  die  physiologische  Wirkung.  Min, 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fOr  1894.  75 
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Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  : 
Berlin,  Verfahren  zur  Darstellung  einer  polymeren  krystallisirU 
Base  aus  Amidoacetaldehyd.  D.  ß.-P.  Nr.  77557  vom  17.  Octob« 
18931).  —  Nach  K  Fischer  2)  werden  aus  dem  Amidoacetj 
durch  die  Einwirkung  von  starken  Mineralsäuren  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  und  Verdampfen  im  Vacuum  die  Salze  da 
Ämidoacetäldehyds  zunächst  als  nicht  krystallisirende  Syrupe  er- 
halten. Läfst  man  gemäfs  vorliegender  Erfindung  diese  sauren 
Syrupe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (am  besten  bei  25®)  stehen, 
bis  sie  krystallinisch  erstarrt  sind,  so  hat  sich  der  Ainidoacet- 
aldehyd  in  eine  neue,  krystallisirende  Base  verwandelt,  welche 
sich  von  dem  ersteren  durch  die  Beständigkeit  gegen  Alkaliai 
und  gegen  Fehling'sche  Lösung,  sowie  durch  die  grölsere  Kiy- 
stallisationsfähigkeit  und  Beständigkeit  ihrer  Salze  unterscheid^ 
und  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Ämidoacetäldehyds,  ein 
Dioxpiperazin^  ist  Behufs  Darstellung  dieser  neuen  Base  aas 
dem  Amidoacetaldehyd  wird  am  zweckmäfsigsten  Bromwasserstoff- 
säure verwendet  und  aus  dem  so  erhältlichen  bromwasserstoff- 
sauren  Salze  nach  dessen  Reinigung  durch  Alkohol,  worin  ei 
unlöslich  ist,  die  freie  Base  durch  sehr  concentrirtes  Alkali  oder 
durch  Silberoxyd  abgeschieden.  Die  Base  reagirt  alkalisch  and 
krystallisirt  aus  warmem  Essigäther  in  langen,  farblosen  Nadeb 
oder  Prismen,  welche  gegen  83°  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch 
zerflielsen.  Das  Bromhydrat,  C4Hio02N2(HBr)2,  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen.  Das  Hydrochlorat 
und  Cliloroplatinat  sind  ebenfalls  krystallinische  Verbindungen. 
Die  Base  und  ihre  Salze  sollen  für  therapeutische  Zwecke  benutz 
werden.  Min» 

Hans  Heller,  lieber  einige  Derivate  des  Aminoaldehyds*) 
—  j)  -  Methoxyhenzalaminoacetal ,  C  Hj  0 .  Cg  H4 .  C  H :  N .  C  Hj .  CH 
(0CaH5)2,  aus  Anisaldehyd  und  Aminoacetal,  bildet  ein  farblosesj 
bläulich  fluorescirendes  Oel,  welches  unter  12  mm  Druck  bei  190* 
(corr.)  siedet,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht  löslich 
ist  und  von  verdünnten  Mineralsäui'en  rasbh  gespalten  wird.  Dm 
Oa:a?a^  schmilzt  bei  138<^.  —  p-Methoxybenzylaminoacetalj  Ci^HjaOjN, 
wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Reduction  mit  NatrinxB 
und  Alkohol  erhalten.  Farbloses,  schwach  riechendes  Oel,  Siedep 
1870  (corr.)  bei  12  mm.  Das  Oxalat  krystallisirt  aus  Alkohol  il 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  174^  —  Durch  Erwärmen  dei 
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izylaminoacetals  mit  Salzsäure  yom  spec.  Gew.  1,19  auf  50o 
steht  p-Methoxybenzylaminoaldehyd ^  CH3O.CeH4.CHa.NH.CH2 
OH,  eine  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz.  Das 
drochlorat,  C10H14O2NCI  -f-  V2H2O,  ist  in  Wasser  und  Alko- 

leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  des  Phenylhydrazons  dieses 
lehyds,  C^ß  Hjq  0  Ng  Cl,  krystaÜisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  farb- 
in Blättchen,  ist  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
1  färbt  sich  gegen  150<>  braun.  Das  freie  Hydrazon  bildet  ein 
bes  Oel.  —  Änisylaminoacetaly  C  Hg  0  .  C«  H4 .  C  0  .  N  H  .  C  Hj 
[l(0CaH5)rf,  aus  Aminoacetal  und  Anisylchlorid  in  ätherischer 
;ung,  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen,  prismatischen  Na- 
D  vom  Schmelzp.  60  bis  61^  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  schwerer  in  Aceton,  Chloro- 
n,  Benzol  und  Eisessig.  Das  Chlorhydrat  bildet  weilse  Blätt- 
n.  —  p-Mähoxyhippwraldehydy  CH3O.C6H4.CO.NH.CH2 
3H,   entsteht   durch   Einwirkung   von   concentrirter   Salzsäure 

Anisylaminoacetal.  Das  Hydrochlorat  y  CjoHi^jOgNCl,  bildet 
blose,  würfelfönnige  Krystalle  vom  Schmelzp.  ca.  128®  unter 
•Setzung.  Das  Phenylhydrazon,  Ci6Hi7  02Ng,  krystallisirt  aus 
dünntem  Alkohol,  aus  Chloroform  und  aus  Benzol  in  feinen, 
blosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  126^  Das  Oxim^  C10H12O8N2, 
det  feine,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  163<*  unter  Zersetzung 
d  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
iwerer  in  Benzol  und  in  Aether.  —  m-Brom'P'methoxyhippur- 
Mfe,  CioHio04NBr,  entsteht  aus  dem  Methoxyhippuraldehyd 
rch  Brom.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
ilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  161  bis  162®  und  ist  in  heifsem 
asser,  Alkohol,  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  und 
Item  Wasser  schwer  löslich.  Das  Sübersah,  CioH9  04NBrAg, 
fstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.  Das  Ba-Salz  und 
3  Pb  -  Salz  scheiden  sich  in  Nadeln  ab.  —  0-  Oxyhenzalamino- 
!W,  H  0 .  Cß  H4 .  C  H :  N .  C  H2 .  C  H  (0  Cj  Hj),,  entsteht  aus  SaUcyl- 
lehyd  und  Aminoacetal.  Goldgelbes  Oel.  Siedep.  188®  (corr.) 
i  15  mm.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  32®. 
fi  Oxalat  bildet  Tafeln.  —  0  -  Oxyhenzoylaminoacetal^  H  0 .  Cg  H4 
O.NH.CH2.CH(OC2H,)2,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
iremethylester  mit  Aminoacetal  auf  120®.  Es  krystallisirt  aus 
dendem  Ligroin  in  kleinen,  gelblichen,  rhombischen  Blättchen 
m  Schmelzp.  54®  und  wird  durch  Salzsäure  (1,19)  in  o-Oxyhippur- 
iehyd,  HO . CeH4 . CO . NH . CH2 . CHO,  übergeführt  Der  freie 
dehyd  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup. 
^  Chlorhydrat,    CgHyOgN.HCl,     bildet    weifse    Tafeln    vom 

75* 
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Schmelzpunkt  circa  150^  unter  Zersetzung  und  ist  in  Wasse 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Phenylhydrazon  bildet  gelb 
Nadeln  vom  Schmelzp.  1340;  das  Oocim  (Nadeln)  schmilzt  b€ 
142«.  Min. 

W.  Lob.  Ueber  die  Einwirkung  von  Aminoacetal  auf  o-  un 
p-Nitrobenzoylchlorid  1).  —  o-Nitrobenzoylaminoacetcd^  NOa.CgH 
.C0.NH.CH2.CH(0Ca  115)2,  ^^s  o-Nitrobenzoylchlorid  und  Amine 
acetal,  wird  durch  Lösen  in  Aether  und  Fällen  mit  Ligroin  i 
langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  70  bis  7P  gewonnen.  E 
ist  in  Wasser  und  Ligroin  schwer  löslich,  leicht  hingegen  i 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Wird  durch  kalte  Salz 
säure  vom  spec.  Gew.  1,19  in  O'Nürohippurdldehydy  NOj.CgH 
.CO.NH.CHa.COH,  übergefühi-t.  Der  Aldehyd  ist  ein  amorphei 
gelblicher  Körper,  welcher  bei  90®  weich  wird  und  ohne  be 
stimmten  Schmelzp.  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzt  Er  is 
in  Chloroform,  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht,  in  Ligroii 
Aether  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  reducirt  Feh 
ling'sche  Lösung  stark.  —  0 - Nitrohippursäure ^  NOj.C6H4.C( 
.NH.CH2.COOH,  wird  leicht  gewonnen,  wenn  man  das  Glycocol 
nach  der  Schotten- Bau  mann' sehen  Methode  mit  Nitrobenzoyl 
Chlorid  behandelt.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langer 
schmalen  Blättchen  vom  Schmelzp.  I880  und  ist  in  Alkohol  un< 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  lös 
lieh.  Die  Salze  mit  Alkalien  und  Ammoniak,  das  Baryum-  un< 
Silbersalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Bleisalz  ist  fast  un 
löslich.  —  o-Aminohenzoylaminoacetal^  NH2.C6H4.CO.NH.CH 
.CH(OC2Hä)2,  entsteht  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzoylamino 
acetals  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  um 
krystallisirt  aus  warmem  Ligroin  nach  Entfärbung  mit  Thierkohl 
in  feinen,  weifsen,  drusenförmig  vereinten  Nädelchen  vom  Schmelzj 
80  bis  81".  Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzc 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Durc 
concentrirte  Salzsäure  werden  aus  der  Verbindung  nicht  allei 
die  beiden  Aethyle  der  Acetalgruppe  abgespalten,  sondern  auc 
die  Elemente  des  Wassers  losgelöst,  und  es  entsteht  ein  f* 
weifses,  amorphes  Product  CJI^NgO,  welches  man  als  das  A 
hydrid  des  o-  Aminohippuraldehyds  auffassen  mufs.  Der  Körp 
ist  wahrscheinlich  ein  Polymeres  dieser  einfachen  VerbinduD 
er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlorofor 
Eisessig,   Amylalkohol,   Glycerin   und  Nitrobenzol,  sowie  in  xi 
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iünnten  Säuren  und  Alkalien;  er  löst  sich  in  starker  Salz- 
äure  und  in  Anilin.  Ueber  300<>  zersetzt  er  sich,  ohne  zu 
ichmelzen.  — p-NitrobenzoylaminocLcetiil^  CuHisOsNa,  wird  wie 
iie  0- Nitroverbindung  dargestellt  und  besitzt  ähnliche  Eigen- 
schaften. Schmelzp.  82o.  —  jhNürohippuraidehyd^  C9H8O4N,,  ist 
ein  amorpher,  fast  farbloser  Körper,  welcher  unter  100<>  erweicht 
—  P'Nitrohippursäure  aus  GlycocoU  und  p-Nitrobenzoylchlorid 
bildet  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  129<*.  —  Bei  der  Re- 
duction  des  p-Nitrobenzoylaminoacetals  mit  Zink  und  Essig- 
säure wird  nicht  die  Aminoverbindung,  sondern  entweder  das 
Azoxy-  oder  das  Azoderivat  gewonnen,  p  -  Äzoxybenzoylamino- 
aceUd^  CjsHa^OyN^,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
rothen  Blättfm  vom  Schmelzp.  182<^.  p'Ajsobenzoylaminoacetdl^ 
CjjH8g06N4.  entsteht  auch  aus  dem  Azoxykörper,  bildet  carmin- 
rothe  Blätter  vom  Schmelzp.  202,5^  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Min. 

Walter  Alexander.  Ueber  die  Phtalylverbindungen  des 
Aminoacetals  1).  —  PhtalyldiaminoacetoU ,  C«  H4  (C  0  N  H .  C  Hg .  C  H 
[0CjH5]2)2,  entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  Aminoacetal  in  äthe- 
rischer Lösung  bei  Eiskühlung  und  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  90®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Das  Chloroplatinat  des  entsprechenden  Aldehyds,  CjaHu 
OiXjPtClß,  ist  ein  gelbes  Pulver.  —  O'Bciizoylaminoacetalcarbon' 
säm,  HOOC.CeH4.CO.NH.CH,.CH(OC2H5)a  +  HaO,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  des  Phtalyldiaminoacetals  mit  starker  alko- 
holischer Kalilauge  auf  60®.  Die  weifsen  Nadeln  schmelzen  nicht 
constant  gegen  100®  unter  Zersetzung,  verlieren  das  Wasser  schon 
im  Exsiccator  und  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Alkalien 
leichtlöslich. —  Terephtalyldiaminoacetal,  CjoHggOßNj,  ki'ystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzp. 
165<>.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
noch  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin.  — ^  Terephtalyldiaminoalde' 
M,  C6H4(CO.NH.CH2.COH)2,  aus  dem"  Acetal  durch  Erhitzen 
Diit  Salzsäure,  bildet  ein  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkalien 
lösliches,  in  allen  anderen  Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  weilses 
Pulver.  Das  Phenylhydrazmi^  C24Hj4  02Ne,  krystallisirt  aus  heilsem 
Alkohol  in  gelblichen  Blättchen,  die  nicht  constant  gegen  195® 
nuter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser,  Aether,  Benzol  fast 
unlösUch  sind.  —  Terephtalyldiaminoessigsäure ,  Ce  H4  (C  0 .  N  H 
•CHj.C00H)9,  aus  dem  Aldehyd  durch  Einwirkung  von  Brom, 
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krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln,  di 
gegen  240"  unter  Gasentwickehmg  achmelüen,  in  Alkohol,  i 
Alkalien  und  in  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslir 
sind.  Das  Silbersalz,  GijHmOeNaAgj,  läfst  sich  aus  heUsem  Wasse 
umkrystalüairen.  Das  in  Wasser  unlösliche  Ktipfersals  ist  ic 
feuchten  Zustande  blau  und  wird  beim  Trocknen  grün.  Die  Tere 
phtalyldiaminoessigsäure  entsteht  leichter  nach  der  Methode  vo 
Schotten-Bauraann  aus  Terephtalylchlorid  und  Glycocoll.  - 
Isophtaiyldiafninoacetal  schmilzt  gegen  70"  und  ist  in  Wasser  im 
Ligroin  sehr  wenig,  in  Aether  etwas  leichter  und  in  Alkohol  seh 
leicht  löslich.  —  hophtalyldiaminoessigsmre ,  C,aH,,OsNj,  au 
Glycocoll  und  Isophtalylchlorid ,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasse 
in  farblosen  Würfeln  vom  Schmeiß,  ca.  200"  unt«r  Zersetmui^ 
In  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  sehr  schm 
löslich.  Min. 

Emil  Fischer  und  Paul  Ilunsalz.  Ueber  den  Hydrarido 
acetaldehyd  [Hydrazinoätliaiial  1 1).  —  Durch  Einwirkung  von  freien 
Hydrazin  (4  Mol.)  auf  ChloracetÄl  (1  Mol.)  entsteht  das  U^n* 
eiäoacetal,  NHj.NH.CH,  .CH(OCsH,)j.  Zur  Darstellung  de 
Körpers  wird  das  aus  käuflichem  Hydrazinsulfat  (200  g)  durcl 
Destillation  mit  Aetzkali  bei  140  bis  150"  gewonnene  Destilla 
mit  absolutem  Alkohol  auf  700  ccm  verdünnt,  mit  50  g  Chlor 
acetal  versetzt  und  im  Autoclaven  sechs  Stunden  auf  lläbisÜiO 
im  Üelbade  erhitzt.  Die  Lösung  wird  zunächst  aus  dem  Wasser 
bade  destillirt,  der  wässerige  Riickstaud  mit  sehr  starker  Natron 
lauge  versetüt  und  das  abgescliiedene  Hydrazidoacetal  mit  Aethe 
aufgenommen.  Die  freie  Base  erleidet  sowohl  beim  Trocknen  mi 
KaÜunicarbonat  oder  Baryumosyd,  wie  auch  bei  der  Destillatini 
im  Vacuum  geringe  Zersetzung.  Siedep.  90  bis  100"  bei  13  mm 
Sie  besitzt  einen  eigenthümÜchen ,  ätherischen  Geruch,  reapp 
stark  alkalisch,  I>ildet  mit  Salzsäuredämpfen  weifse  Nebel  uti( 
reducirt  Fehling'sche  und  Silberlösung  sehr  stark.  Sie  misch 
sich  mit  Wasser,  Alkoliol  und  Aether  in  jedem  Verhältnils,  is 
"dagegen  in  conceutrirten  Alkalien  schwer  lösUcli.  Ihre  Salze  mi 
Mineralsäuren  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  oni 
gegen  überschiisaige  Säure  sehr  empfindlich.  Das  Pikrai  biW* 
blalsgelbe  Krystälichen  vom  Schmelzp.  137  bis  138";  das  sowi 
Oxalat,  CflHisOijNj,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  fein* 
Nadeln,  die  bei  IZG"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Hydrazidoacet 
liefert  mit  Benzaldehyd   und  Nitrobenzaldehyd   ölige   Hydrazon 
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Brenztraubensäure,  Acetessigester,  salpetrige  Säure  und  Jodmethyl 
wirken  energisch  ein.  Zur  Darstellung  des  Hydrazidoacetaldehyds^ 
NHa.NH.CHj.CHO,  trägt  man  1  Thl.  Hydrazidoacetal  allmäh- 
lich in  3  Thle.  Salzsäure  ein,  die  bei  0°  gesättigt  und  gut  gekühlt 
ist.    Der  Hydrazinoaldehyd  scheidet  sich  sofort  als  Hydrochlorat 
ab.    Dasselbe  stellt,  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  gefällt  ein  fast  farbloses,  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver  von  der  Formel  C2H3ON2.HCI  dar.    Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  scheidet  nach  einiger  Zeit  oder  auf  Zusatz  von 
Xatriumacetat  ein  anfangs  farbloses,  später  schwach  gelbes,  amor- 
phes Product  ab,  welches  sich  in  warmer  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure mit    dunkelrother    Farbe   unter  Zersetzung    löst    und   der 
Analyse  nach  durch  Austritt  von  Wasser  aus  dem  Aldehyd  ent- 
steht   Die    Lösimg    des    Hydrochlorats    reducirt    Fehling'sche 
Lösung  stark.     Alle  Versuche,   den  freien  Hydrazidoaldehyd   zu 
gewinnen,  scheiterten  an  seiner  Unbeständigkeit.    Erwärmt  man 
die  Lösung   des   salzsauren  Hydrazidoaldehyds  mit  Phenylhydra- 
zin und  einigen  Tropfen    Essigsäure    auf    dem  Wasserbade,    so 
entsteht    GlyoxoHphenylosazon.    —    Hydrazidoacetal    liefert    mit 
Benzoylchlorid  imd  Natronlauge    ein   krystallinisches   Dibenzoyl- 
derivat,  C2oHa4  04N2,  welches  bei   125o  schmilzt  und  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  ist.    Mit 
Benzolsulfochlorid    und    Natronlauge    entsteht    das    Benzolsulfo- 
^ydrazidoctcetcä^  CiaHgoO^NaS,   das   aus  heilsem  Ligroin  umfay- 
stallisirt  wird.     Schmelzp.  68<^.     Es  löst   sich   leicht  in   Alkohol 
und  Aether,  etwas  schwieriger  in  heifsem  Ligroin,  sehr  schwer  in 
Wasser.    Oxdlyldihydrazidoacetal^  Ci4H3o06N4,  aus  Oxaläther  und 
Hydrazidoacetal,  bildet  Kry stalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  134®  und  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich.    Äcetalylphenylthiosenhicarbazid,  Cg  H5 .  N  H .  C  S .  N2  H  j .  C  Hg 
•CH(0CjH5),,  entsteht  leicht  aus  gleichen  Molekülen  Phenylsenföl 
ßnd  Hydrazidoacetal  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
grofsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  97  bis  98o.    Der  Thiohamstoff  ist 
in  heifsem   Alkohol   leicht,  in   kaltem   Alkohol   und   in   heifsem 
Wasser  schwer  löslich.    Von  verdünnter  Salzsäure  wird   er  beim 
Erwärmen   imter   Abspaltung   von    Alkohol   in   eine   neue,   stark 
hasische  Verbindung  verwandelt,  die  ein  röthlich  gefärbtes,  zähes 
Oel  bildet.    Ihr  Hydrochlorat,  CnHiäONgS.HCl,  krystallisirt  aus 
Alkohol   und  schmilzt  nicht  scharf  gegen  175^  unter  Zersetzung. 
Die  neue  Base  entsteht  nach  der  Gleichung:  Ci3H2i02NgS  ==  C2H5 
•  OH  -f-  CiiHisONgS  und  enthält  wahrscheinlich  einen  Kohlenstoff- 
Stickstoff-Ring.  Min. 
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Emil  Fischer  und  Paul  Hunsalz.    lieber  den  Hydrazino- 
acetaldehyd.  11.    [Hydrazinoäthanal]  *).  —  Hydrazinoacetal  liefer^ 
durch  Substitution  an  der  Hydrazingruppe  eine  Reihe  von  DerL- 
vaten,  welche  zum  Theil  durch  nachfolgende  Spaltung  mit  Salz- 
säure in  Abkömmlinge  des  Hydrazinoaldehyds  übergeführt  werden 
können.    Die  letzteren  sind  aber  meist  wenig  beständig  und  liefern 
leicht  Gondensationsproducte.  AceialylphenyUhiosemicarbajsid,  C«Hs 
.NH.CS.N(NHj).CH2.CH(OC2H5)2,   aus  Hydrazinoacetal  und 
Phenylsenföl,  liefert  mit  salpetriger  Säure  das  von  Wohl  und  Marck- 
wald*)  beschriebene  Acetalylphenylthiocarbamid,  CjgHjoO^NjS. — 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  aus  dem  Acetal;!-  * 
phenylthiosemicarbazid   unter   Abspaltung  von  Alkohol   zunäcbsi  ! 
PhenyUhioamidotärahydroäthoxyimidaeol :  < 

H^N.N CHg 

SC.N(C.H»).CH(OC,H,). 

Daraus  entsteht  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  durch  abe^  < 
malige  Abspaltung  von  Alkohol  PhenyWiioamidodihydroimidaedi ' 

H,N.N CH 

•  •  • 

SC.N(C,H5).CH. 

Zur  Darstellung  dieser  sauerstofffreien  Base  löst  man  das  Acetalyl* 
phenylthiosemicarbazid  in  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  und  erhitzt  im  verschlossenen  Rohr  drei  Stunden 
lang  auf  100®.  Die  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  das  Hyd/rth 
chlarat  der  neuen  Base  CsH^NgS.HCl  (Schmelzp.  165<^  unter  Zer* 
Setzung)  ab.  Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  Aether  in  grofsen, 
harten,  farblosen  Krystallen  aus,  welche  bei  89**  schmelzen,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in 
starken  Alkalien  fast  unlöslich  sind.  Das  Cfdoroplatinat  fällt  all 
dunkelrother,  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder?- 
schlag  aus.  Die  Benzylidenverhindung  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langgestreckten,  glänzenden,  gelben  Blättchen  vom  Schmelxp. 
140  bis  14P.  Das  Phenylthioamidodihydroimidazol  geht  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  das  Phenylimidazol,  G^IIgNa- 
von  Wohl  und  Marckwald^)  über.  —  Acetalylphenylsemieaithr 
azid,  CeHß.NH.CO.NaHa.CHa.CHCOCjH,)^,  entsteht  aus  Hydrt? 
zinoacetal  und  Phenylcyanat  in  ätherischer  Lösung,  krystalliail 
aus  waiinem   Aether  oder  Petroläther  in  farblosen  Nadeln  voa* 


^)  Ber.  27,  2203—2208.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1472  ff.  —  •)  Ber.  22,  675«. 

JB.  f.  1889,  S.  1475  f. 
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Schmelzp.  65  bis  66^  und  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
1x1  warmem  Aether  sehr  leicht  löslich.    Durch  weitere  Einwirkung 
^von  Phenylcyanat  geht   es   über  in   den   Doppelharnstoff  (C^Hj 
.I<H.CO)aN,H.CHa.CH(OC2H5)2,  welcher  aus   warmem  Alkohol 
irx  feinen,  in  Aether  fast  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  171 
"bis  172«  krystallisirt  —  Das  Hydrazinoacetal  liefert  beim  Kochen 
zxi.it  Jodmethyl  und  Methylalkohol  am  Rückflulskühler  als  Haupt- 
piroduct  das  ÄcekUyMimähylhydrajsoniumjodidj  (C2H5  0)aCH.CH2 
.  !N(NH,)(CH8)(CH5).  J,  welches  ein  schwach  braunes,  in  Wasser 
und  Alkohol   sehr  leicht  lösliches  Oel  bildet.     AehnUche  Eigen- 
schaften besitzt  das  Chlorid.    Das  Chloroplatinat^  (Ci,H2i02N2)PtCle, 
Inystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  grolsen,  rothgelben  Blättern 
lond  schmilzt  gegen  165®  unter  Zersetzung.    Das  saure  Ferrocyanid 
(Krystalle)   und   das   Pikrat  (gelbes   Oel)   sind    in   Wasser    sehr 
schwer   löslich.     Die   Hydrazoniumverbindung  wird  schon  in   der 
Kälte  durch  starke  Salzsäure  zersetzt,  wahrscheinlich  unter  Bildung 
;.    des  Aldehyds,  CHO.CHa.N(CH:02(NHa)Cl.    Bsls  Chloroplatinat  der 
[    neuen   Base,  (C4HiiON2)2PtCl6,  fällt  als   hellgelber,   amorpher 
i    Niederschlag  aus.  Min. 

i  A.  Angeli.    Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amino- 

J    nracil   und   Aminoaceton  *).    —    Bekanntlich   geben   das   Amido- 
!    methyluracil  und  die  Amidouracilcarbonsäure  Diazoverbindungen ; 
)    das  hängt  nach  dem  Verfasser  von  der  Anwesenheit  der  Gruppiining 
— C0-C(NH2)—  ab.    In  der  That  wird  sahsaures  Ämidouracü  durch 
Xatriumnitrit  in  Diazaura^^  C4H4O3N4,  umgewandelt,  welches 
[    schon  von  Behrend  und  Ernert'^)  aus  der  Diazouracilcarbon- 
saure  durch  Kohlensäureabspaltung   erhalten  worden   ist.    Auch 
das  Amidoaceton  liefert  eine   Diazo Verbindung,   das  Diazoacetyl- 
^ndhan    oder    Manoketazoniethylglyoxal^    ein    Oel,    welches    nicht 
gereinigt    werden    konnte.      Diamidoaceton  verhält   sich   bei   der 
Diazotirung  wie   die  gewöhnlichen,  fetten  Amine,   wahrscheinlich 
^eil  die  Anwesenheit  zweier  Amidogruppen  den  negativen  Einfliils 
der  Carbonylgruppe  aufhebt.  Mio. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  Harnstoff derivate  des  Diaceton- 
amins^).  —  Diacetonamin  verbindet  sich  mit  Phenylsenföl  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  dem  Diacetonphenylthioharn' 
^offi  CßH, .  HN .  CS .  NH .  6(^3)2 .  CHj .  CO .  CH3,  welcher  aus  heilsem 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp:  144^  krystallisirt, 
in  kaltem  Wasser,  in  Benzol  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht 


»)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  366—371;  Accad.  dei  Lincei  llend.  [5]  3,  11, 
72-76.—  «)  Ann.  Chem.  258,  358;  JB.  f.  1890,  S.  773.  —  »)  Ber.27,  277—280. 
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löslich  ist.  Vei^setzt  man  eine  siedend  lieirse,  wässerige 
des  Körpers  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  so  entsteht  onter  AV 
BpaltuDg  von  1  Mol.  Wasser  der  in  Wasser  und  in  Alkalien  unlüditi* 
ÄnhydrodiacetonphenyUhiotiarnstoff,  CuHjeNäS.  Dieser  krj8t*IIian 
ans  Alkohol  in  sechsseitigen  Prismen  Tom  Schmelzp.  191  bis  193^ 
—  Läfst  man  Kalinmcyanat  oder  Rhodanat  auf  Dtacetouaminul» 
einwirken,  so  erhält  man  sogleich  die  um  1  Mol.  Wasser  ärmeni 
Änhydroverbinduugen ,  die  wahrscheinlich  einen  seclisgliediijn 
Ring  enthalten.  Anhydrodiacetoncarbamid ,  C,H,gOJ>',,  entstellt 
durch  Krhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  neutralem  ÜiacebXb 
aminoxalat  und  Kaliumcyanat  in  nicht  zu  verdünnter,  wi 
Lösung.  Krystallisirt  aus  beiJsem  Wasser  oder  Benzol  in  glänte» 
den  Hhomboedein  vom  Schmelzp.  194<>  und  ist  in  Alkohol,  Aetbfl 
Chloroform,  in  heifsem  Wasser  und  in  heifsem  Benzol  leid 
löslich.  —  Anhydrodiacdonsulfocarbamid,  CjHjjNjS,  entsteht  dnrd 
Erhitzen  von  Khodankalium  und  saurem  oxalsaurem  Diacetonamii 
auf  ca.  130"  oder,  wenn  man  siedende  alkoholische  AuflÖsiiDgei 
äquimolekularer  Mengen  von  Diacetooamindioxalat  und  Kaliuo 
rhodanat  vermischt,  das  Filtrat  eindampft  und  den  zuriickblalwA 
den  Syrup  allmählich  auf  ca.  130*  erhitzt.  Farblose  Nadeln 
verdünntem  Alkohol,  Schmelzp.  249".  Fast  unlöslich  in  WaBso; 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Mft- 

J.  Guareschi.  Triacetonamin').  —  Bei  der  Einwirkung  wi 
Ammoniak  verwandelt  sich  Mesityloxyd  in  Diacetonaniia. 
ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Phoron  iind  Ammoniak  Tri 
amin,  und  zwar  erfolgt  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte.  Tri- 
acetouamin  bildet  grofse,  farblose  Krj'stalle  vom  Schmelzp.  HCi 
In  manchen  Lehrbüchern  findet  sich  irrthümlich  der  Schmeiß 
39,6°  angegeben,  der  sich  auf  wasserhaltiges  Triacetonamiu  beziebt 
Die  Verbindung  bildet  das  CA/oropio/tnat,  (CgH,TON),H,Ptfl( 
-j-  3HjÜ.  Das  TriacetWKtminsulfocyanplatmat,  (Ci,Hi,ON),H|PI 
(CNS)e,  ist  ein  citrouengelbes  Sak,  das  man  auf  Zusati 
Kaliumsulfocyanplatinat  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Triaceto» 
amin,  die  mit  Salzsäure  augesäuert  ist,  erhält  Das  Triacetoit 
amin  bildet  sich  aus  Phoron  und  Ammoniak  nach  folgeodi 
Gleichung : 

<^'><c3;i<Jl;g:!;  +  »h.  =  co<;i;;;:i;jgiiä>s.i. 

Die    oben    angeführte    Darstellungsmethode    des    Tnacetonuni 
kann  verallgemeinert  werden,  so  daTs   man  Alkylderivate  erhä 

')  Atti  dell'AocodemU  delie  Soienz«  di  Toriuo,  29;  Ref.:  Cbei 
65,  n,  197~19a 
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MähyUriacekmamin^  C59Hi6(CHs)ON,  erhält  man  aus  Phoron  und 
Monomethylamin,  dasselbe  bildet  ein  gelbliches,  alkalisches  Oel 
Ton  unangenehmem  Geruch.  Das  Chloroplatinat,  Chlorhydrat,  Chlor- 
aurat,  Pikrat  und  Sulfocyanplatinat  sind  sämmtlich  krystallinisch. 

—  Aethyliriacetonamin^  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
Phoron  dargestellt,  ist  ebenfalls  ein  gelbliches,  stark  alkalisches  OeL 

—  Attyliruicetonamin^  C9Hig(C3H5)ON,  aus  AUylamin  und  Phoron, 
komite  nicht  ganz  rein  erhalten  werden,  weil  es  wieder  leicht  in 
AUylamin  und  Phoron  zu  zerfallen  scheint.  Es  liefert  ein  kry- 
BtaUinisches  Chloroplatinat  —  Benzyltriacetonamin^  C9Hi6(C7H7)ON, 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Benzylamin  auf  Phoron,  wobei 
gleichzeitig  noch  eine  andere  Base  entsteht.  Das  Benzyltriaceton- 
«min  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  ist,  in  dem  Geruch  an  Triacetonamin  und  Trimethylamin 
erinnernd.    Verfasser  beschreibt  ebenfalls  mehrere  Salze.    Min. 

S.  Gabriel  und  Theodor  Posner.  Zur  Kenntnils  der  fetten 
r  Amidoketone  *).  —  Salzsaures  Amidopropylmethylketon  reducirt 
V  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Wird  eine  mit  Alkali 
übersättigte-  Lösung  des  Chlorhydrates  mit  Dampf  abgeblasen,  das 
Destillat  mit  Salzsäure  übersättigt  und  im  Vacuum  destillirt,  so 
bleibt  im  Rückstand  salzsaures  Amidopropylmethylketon  und  aus 
dem  Destillat  krystallisirt  beim  Einstellen  in  Eiswasser  Dim^thyU 
äiäihylpyrazinhydrat  aus.  Am  bequemsten  bereitet  man  das 
Bimethyldiäthylpyrajsin,  indem  man  Isonitrosopropylmethylketon 
mit  Zinnchlorür  behandelt,  die  Flüssigkeit  unter  Kühlung  stark 
mit  Alkali  übersättigt,  HgCl^-  oder  CUSO4- Lösung  hinzufügt 
imd  destillirt  —  Aus  salzsaurem  Amidopropylmethylketon  und 
Benzolsulfochlorid  erhält  man  Benzolsul/amidopropylmethylketon^ 
C1JH15O3NS,  weifses  Krystallpulver,  Schmelzp.  12lo.  —  MitKalium- 
cyanat  entsteht  Aethylmethylimidazolon\ 

CH3.  C.NIL 

>co, 

CJIs.C.NH/ 

farblose  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser)  vom  Schmelzp.  210^ 

unter  Zersetzung;  mit  Rhodankalium  a-/3-  oder  ß'a-Aethylmethyl' 

imidajsolyl'ii^mercaptan^  CgHioNaS,  gelbliche  Blättchen  (aus  Wasser), 

die  bei  320®  noch  nicht  schmelzen.    Durch  Oxydation  mit  Aethyl- 

nitrit  erhält   man   aus   der   Mercapto Verbindung   cc-ß-  oder  ß-a- 

Aethyltnethylimidazol    ( Aethylmethylgly oxalin) ,    Ce  Hj  0  Ng ,    dessen 

Pikrat  (gelbe  Nadeln)  bei  155  bis  158^  dessen  Goldsalz  bei  167» 


')  Ber.  27,  1037—1045. 
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schmilzt.  —  Das  von  Claisen  und  Manasse^)  aus  Amylnitrit, 
Salzsäure  und  Methylpropylketon  dargestellte  Isonitrosoketon  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Aethylacetessigester  erhält- 
lichen. —  MethyUmidazolylmercaptan^  C^H^'S^^i  a^is  Amidoaceton 
und  Rhodankalium,  wird  durch  HCl  bei  220^  zerlegt,  durch  Sal- 
petersäure glatt  entschwefelt  und  durch  Bromwasser  unter  Bildung 
von  Harnstoff  gespalten.  —  Aus  salzsaurem  Amidoaceton  und 
Aethylmercaptan  erhält  man  kein  MercaptoL  Acetonylphtalimid, 
C11H9O3N,  liefert  dagegen  Phtalimidoacetonäthylmercaptol^  C^HfOf 
:N.CHa.C(SCaH02.CH8,  farblose  Tafeln  (aus  Alkohol)  im 
Schmelzp.  71  bis  12^.  —  Oxytrimethylendiphtalimid  (Schmeh|k 
2050)  wird  durch  Chromsäure  zu  JDiphtalimidoacetan^  CgH4  0|:li 
.CH2.CO.CH2.N:C3H40j,  wasserklare  Kryställchen  vom  Schmelzpi 
205<>,  oxydirt.  Aus  letzterer  Verbindung  erhält  man  durch  Digestioa 
mit  lOproc.  Kalilauge  die  entsprechende  Äminsäure^  CO(CH| 
.NH.CO.C6H4.COaH)j,  welche  ein  weilses  Krystallpulver  vom 
Schmelzp.  105  bis  107^  bildet  und  durch  Kochen  mit  starker 
Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Diamidoaceton  gespalten  wird.  Lets- 
teres  läfst  sich  vortheilhaft  durch  Reduction  des  Diisonitroso- 
acetons  mit  Zinnchlorür  darstellen.  —  Dia^etondithiocarbaminswmf 
C7H13ONS2,  wird  erhalten,  wenn  man  oxalsaures  Diacetonamia 
mit  Kalilauge  erwärmt,  die  ölig  ausgeschiedene  Base  in  Benzol 
aufnimmt  und  die  Lösung  mit  CSj  versetzt.  Farblose  Krystalle 
vom  Schmelzp.  119  bis  120<>,  die  durch  Erhitzen  mit  Sublimatlösung 
in  DiacetonsenfÖl^  CH3.CO.CH2.C(CHg)2.NCS,  übergeführt  werden. 
Das  Senf  öl  bildet  ein  farbloses,  widerlich  riechendes  Oel.  Es 
liefert  mit  Ammoniak  Traube 's  Anhydrodiacetonsulfocarbamid, 
mit  Hydrazin  Diacetonthiosemicarhazid ,  C^  Hu  0  .  N  H .  C  S .  N,  Hs 
(derbe  Krystalle,  Schmelzp.  148  bis  15lo),  welches  beim  Erwärmai 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ÄnhydrodiacetonthiosefnicarbaiH 
CjHigNgS,  vom  Schmelzp.  211  bis  214°  übergeht.  Mm 


Cyansäuren. 


P.  Th.  M ulier.  Untersuchung  einiger  Derivate  der  Gyanessig- 
ester  2).  —  Die  Abhandlung  enthält  vier  Abschnitte:  1. Einwirkung 
von  Succinylchlorid  auf  Natriumcyaiiessigester,  2.  Einwirkung  Ton 
Phtalylchlorid  auf  Xatriumcyanessigester,  3.  Ester  der  Isonitraso« 


')  Ber.  22,   526;   JB.  f.  1889,  S.  1517.    —    •)  Ann.  chim.    phys.    [7]  l 
463—547. 
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•yanessigsäure,  und  4.  Einwirkung  der  Ester  nicht  gesättigter 
)äuren  auf  Natriumcyanessigester.  Ueber  die  Ergebnisse  der  hier 
geschriebenen  Untersuchungen  ist  schon  früher  referirt  worden  i). 

HL 
L,  Barthe.  Neue  Derivate  der  Cyanessig-  und  Cyanbemstein- 
Äureester^).  —  ß'M(mobrompr(ypi(msäwreester  wurde  hergestellt 
aas  Acrolein  durch  Sättigen  mit  Brom  Wasserstoff,  Oxydation  des 
Aldehyds  und  Aetherification  der  Säure.  Er  siedet  unter  50  mm 
Drack  bei  135  bis  136<>.  Mit  Cyanessigester  in  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  reagirt  derselbe  unter  Bildung  von  Cyanglutar- 
läureester,  CaH5COa.CH(CN).CHa.CH2.COjC2H5,  welcher  unter 
50  mm  Druck  bei  198<*  siedet.  In  gleicher  Weise  wird  aus 
Bromisobuttersäureester  und  Cyanessigester  THmethylcyanbernstein- 

Oureester,  CaHBCOa.CH(CN).C(CH,)2COiCaH6,  vom  Siedep.  186,5o 
erhalten.  Der  Versuch,  Monobrombernsteinsäureester  auf  Natrium- 
athylcyansuccinat  einwirken  zu  lassen,  führte  zu  Producten,  die 
nicht  isolirt  werden  konnten.  Durch  Verseifen  von  Cyantricarb- 
»llylsäureester  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  wurde  Tri- 
carballylsäure  und  durch  16  Monate  langes  Stehenlassen  einer  mit 
Salzsäure  gesättigten  holzgeistigen  Lösung  von  Cyantricarballyl- 
»uremethylester  der  Tricarbalhßsäuremethylester  erhalten.  Dieser 
Ester  siedet  unter  45  mm  Druck  bei  228®.  Ht 


Säureamide. 

J.  B.  Cohen.  Ueber  die  Constitution  der  Säureamide 3).  — 
Die  Säureamide  können  bekanntlich  entweder  als  Carbonylamide 
oder  Oxyimide  betrachtet  werden: 

R.CO.NH,  oder  R.C<^[^ 

Formamid,  Acetamid,  Methylacetamid,  Aethylacetamid,  Forni- 
aüilid,  Benzamid  und  Aethylbenzamid,  welche  Silberverbindungen 
liefern  und  in  Nadeln  krystallisiren,  gehören  nach  Verfasser  dem 
letzteren  Typus  an,  während  Acetanilid,  Propionanilid,  Benzauilid 
and  Oxanilid,  die  keine  Silberverbindungen  liefern  und  in  Platten 
krystallisiren,  wahre  Carbonamide  sein  sollen.  In  der  einen  Reihe 
and  also  die  unsubstituirten  und  die  alkyfsubstituirten  Anüde,  in 
1er  anderen   die  Anilide  (ausgenommen  Formanilid).     Ausgehend 


»)  JB.  f.  1891,  S.  1606,  1607;  f.  18i>2,  S.  1687,  1688;  f.  1893,  S.  1402. 
Compt  rend.  118,  1268—1271.  —  ^)  Chem.  News  70,  100—101.    • 
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von  der  Theorie  von  Hantzsch  über  die  Configuration  der  Orime 
knüpft  Verfasser  hier  einige  stereochemische  Speculationen  an, 
durch  welche  die  verschiedene  Constitution  der  aliphatischen 
Säureamide  einerseits  und  der  Anilide  anderei*seits  erklärt  werden 
könnte.  Ht 

B.Fischer  und B. Grützner.  Ueber  Quecksilberfonnamid *).— 
Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Quecksilberoxyda  ii 
Formamid  in  Alkohol  eingielst,  entsteht  ein  weilser  Niederschlags 
Dieser  wurde  zuerst  für  Quecksilberformamid  gehalten;  es  hÄ 
sich  aber  herausgestellt,  dafs  derselbe  ein  basisches  Quecksilheh 
formamid  ist,  welches  die  Zusammensetzung  HCO.NH.Hg.OH 
besitzt.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Salzsäure  auf,  beim  Ab- 
kühlen scheiden  sich  aber  nadeiförmige  Krystalle  aus,  dera 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  H  CO  .  N  H  .  HgCl, 
3  HCl  entspricht.  Tropft  man  zu  Salzsäure  concentrirte  Queck- 
silberformamidlösung,  so  wird  zunächst  ein  weifser  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  jedoch  beim  Umrühren  wieder  auflöst.  Endlick 
tritt  ein  Punkt  ein,  wo  nadeiförmige  Krystalle  sich  auszuscheidei 
beginnen.  Dieses  schwerer  lösliche  Salz  besitzt  die  Zusammen- 
setzung HCO .  NH .  HgCl,  HCl.  BL 

F.  Chancel.  Ueber  die  Propylacetamide').  —  Monopropjjlr 
acetamid^  CH^ .  CO .  N  H .  C3H7,  wurde  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
Chlorid  auf  Monopropylamin  in  Aetherlösung  unter  Abkühlung  ge- 
wonnen. Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  des  Amins  wurde  ab- 
filtrirt  und  die  Lösung  verdunstet.  Das  Propylacetamid  ist  eine 
bei  222  bis  225«  siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch. 
Das  in  ähnlicher  Weise  erhaltene  Dipropylacetamid,  CH3.CO.N 
(C3H7)2,  siedet  bei  209  bis  210«.  B. 

A.  Hantzsch.  Zur  Kenntniss  des  Urethans').  —  Um  «u 
prüfen,    ob    die    Condensationsproducte    des  Urethans    von  der 

Structur  ,  ^CiN.COaCaH^  Stereoisomerie  aufweisen,  hat  Ver- 
fasser einige  hierher  gehörige  Verbindungen  untersucht.  Die  Ver- 
suche gaben  noch  nicht  das  gewünschte  Resultat,  haben  aber 
einige  neue  Beobachtungen  zu  1  age  gefördert.  Das  Chloralurdkan^ 
CCl3.CH(OH).NH.COaC2H5,  wird,  wie  Moscheies  fand,  durch 
Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Änhydroderivot^ 
CCln .  CH :  N .  CO2C2H:.,  übergeführt.  Dieses  liefert  beim  Erwärmen 
mit  Natriumäthylat  ein  Umwandlungsproduct,  welches   nach  der 


^)  Arch.  Pharm.  232,  329—333.  —  «)  BuU.  soc.  chim.  [3]  11 ,  934—935. 
*)  Ber.  27,  1248—1254. 
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ung:  CHeClsNOa  +  NaOH  =  NaCl  +  HaO  +  CjHsClaNOa 
it  und  nach  der  Formel  CCla:C:N.C09C2H5  constituirt 
luls.  Das  IHchloräihylenwrethan  schmilzt  bei  37o,  ist  in  den 
n  Solventien  leicht  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  — 
lyoxylsäure  liefert,  abweichend  vom  Chloral,  stets  nur  ein 

MoL  Urethan  und  1  Mol.  Säure  gebildetes  Condensations- 
i,  CO,H.CH(NH.COaC2H5)2,  das  bei  156o  schmilzt  —  Die 
Qsation  des  Urethans  mit  Benzaldehyd  vermittelst  Natrium- 
t  führt,  wie  auch  unter  Vermittelung  von  Säuren,  zu  dem 

bekannten  Benzyliden urethan,  CflH5.CH(NH.COaCjH5)2. 
atriumäthylat  und  Oxaläther  reagirt  Urethan  leicht  unter 
g  von  Oxdlyldiurähan,  C  O2  Cj  H, .  N  H .  C  0 .  C  0 .  N  H .  C 0^  C2H5, 
'S  aus  heifsem  Alkohol  unkrystallisirt  bei  170^  schmilzt.  — 
inwirkung  von  Brom  auf  Urethan  bei  Anwesenheit  eines 
>  führt  zu  dem  erwarteten  Dibromamidokohlensäureäther^ 
COaCaHj,  welcher  als  Doppelverbindung  mit  Bromnatrium, 
Bromkalium ,  auskrystallisirt.  Diese  Doppelverbindungen 
1  durch  kalten  Aether  zersetzt,  indem  dieser  den  Dibrom- 
ither  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  als  gelbrothes,  scharf 
ades  Oel  zurückläfst.  Die  Versuche,  das  Dibromamid  durch 
änahme  des  Broms  in  Azodicarbonsäureäther  zu  verwandeln, 

nicht  erfolgreich.  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
3  ätherische  Lösung  entsteht  unter  anderen  Producten  Mono- 
hylidendiurethan^  CH2Br.CH(NH. 00302115)2,  eine  in  Nadeln 
llisirende  Verbindung  vom  Schmelzp.  142  bis  143<>.  Ht, 
elix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Die  Einwirkung 
losphorpentachlorid  auf  Urethane  1).  —  Die  Verfasser  haben 

ürethane  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf 
mide  gewonnen  und  stellten  jetzt  Versuche  an,  die  Urethane 
Vermittelung  der  Chloride  in  die  entsprechenden  Harnstoffe 
erführen.  Sie  haben  zunächst  das  Phenylurethan  untersucht. 
Erwärmen  desselben  mit  Phosphorpentachlorid  auf  bb^  ent- 
b  sich  Aethylchlorid  unter  Bildung  von  Chlorformanilid^ 
NH.00.01,  welches  bei  53  bis  55^  schmilzt  und  beim  Er- 
auf  90  bis  100^  in  Salzsäure  und  Phenylisocyanat  zerfällt, 
neentrirtem  Ammoniak  reagirt  das  Ohlorformanilid  unter  Bil- 
ron  Monophenylharnstoff^  welcher  auch  direct  aus  dem  rohen 
ansproduct  gewonnen  werden  kann.  Bei  der  Reaction  von 
lorpentachlorid  auf  das  Urethan  wird  ein  Zwischenproduct 
»mmen,  welches  in  Ohlorformanilid  und  Ohloräthyl  zerfällt: 


Amer.  Chem.  J.  16,  70—78. 
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C,Hs.NH.CO.OC,H,  +  PQj  =  CeHj.NH.CCl^.OCA, 
CeHj.NH.CCl,.OCsH,  =  CeH5.NH.COCl  +  C,H»a 

Um  die  Richtigkeit   dieser  Annahme  zu  prüfen,   wurde  -ämlukh 
chlorameisensäureester^  CßHs.NiCCl.OCaHs  (Siedep.  115  bi8l20*)i 
bereitet  und  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte  behandelt  Nach  einiger 
Zeit  entwickelt  sich  Aethylchlorid  und  es  entsteht  Chlorformanifid* 
Intermediär  bildet  sich  wohl  hier  durch  Addition  von  HCl  dal 
nämliche  Zwischenproduct ,  Ce  H5 .  N  H .  C  Cl, .  0  Cj  H5 ,  wie  bei  der , 
oben    angeführten  ßeaction.     Verschiedene    ähnlich    yerlanfendie: 
Reactionen   können  durch   die  Annahme  solcher  durch  Additioii 
entstandenen  Chlorverbindungen  erklärt  werden.  Die  Verbindung«! 
der  Imidoäther  mit  Salzsäure,  welche  leicht  in  Amide  und  Chloiv 
äthyl  zerfallen,  können  als  solche  betrachtet  werden,  z.  B. 

/NH.K 
R.CeCl 
NOR, 

gewöhnlich  als  salzsaure  Imidoäther  betrachtet  Auch  die  Bildong; 
und  Verseif ung  von  Estern  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  könnea 
durch  die  Annahme  derartiger  Zwischenproducte, 

/OH  /OH 

R .  C^Cl  und      R .  C^Cl 

\0H  \OC,H,, 

erklärt  werden.  B. 

E.  Merck,     lieber  einige  Oxyphenylurethane  1).  —  Als  Er- 
gänzung zu  früheren  Mittheilungen  von  Mer in g  und  SchneeganSti 
sowie  von  Mering,  giebt  Verfasser  einige  Daten  über  eine  Anahl 
Oxyphenylurethane.   Zur  Darstellung  derselben  wurden  dieAmido-; 
phenoläther,  welche   aus  p  -  Nitrophenolkalium  gewonnen  werdeOf 
mit  Chlorameisensäureester  umgesetzt     Durch  Ausschütteln  mit 
Aether  lassen  sich  die  Urethane   fast  rein  erhalten.     Es  sind  ga* 
krystallisirende  Verbindungen,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sina  j 
und  sich  leicht  acetyliren  lassen.   Folgende  Verbindungen  werdei»-  ; 
beschrieben:  Schmdip-  [ 

p-Oxyphenylmethylurothan,  CeH,(0H).NH.C0jCH8 116-11^ 

p-Oxyphenylacetyläthylurethan,  Neurodtn,  C6H4(0 .  CO  .  CHg)  .  NH 

.COjCjH, 87« 

p-Oxy pheny Ibenzoyläthylurethan,  C«  H^  (0 .  C  0 .  C«  H^) .  NH .  CO,  C, H^  IST-ISS* 

p-Oxyphenylpropylurethan,  CJI,(0H).NH.C0,C3H- 1O2-108P 

p-Oxyphenylacetylpropylurethan,  CJl.iO  .  COCHJ .  NH  .  CO.C.Hy  81-Sf 

p-Oxyphenyl-i-butylurethan,  CJI,(OH).NH.CO«C,H, ITSf 

p-OxypbenylacetyM-butylurethan,CeH^(O.CO  .  CHa).  NH.CO,C^H,  91— W 

')  Jabresbericbt  der  Firma  f.  1893,  S.  1—10;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,1, 
468—400. 
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Schmelzp. 

p-Oxyphenylamylurethan,  CeH^(0H).NH.C0,C5H„ 106—107« 

p-Oxyphenylbenzylurethan,  CeH^(0H).NH.C08C7H7 155—156® 

p-Methoxyphenyläthylurethan,  CeH4(OCH8)NH.CO,C,H5  .   ...  62—63*' 

p-Methoxyphenylpropylurethan,  CeH^(0CH3).NH.C0,C8H7  .    .   .  104—105** 

p-Aethoxyphenylmethylurethan,  C.  H^  (0  C«  HJ  .  N  H  .  C  0,  C  H,     .    .  85—87* 

p-Aethoxyphenyläthylurethan,  CeH4(OC8H5).NH.C0jCsH5  ...  95<» 
p-Aethoxyphenylacetyläthylnrethan,     Thermodin,    Cf^^^{OQ^ll^ 

.N(CO.CH8).C0,C,H5 85—87« 

p-Aethoxyphenylpropylurethan,  C,H4(0C8H5).NH.C0jCaH7    .    .  87—89« 

p-Aethoxyphenylamylurethan,  C,H4(0C,Hj).NH.C0,C5H„  .   .   .      55—57« 

(Acetylderivat  Schmelzp.  47  bis  48«) 

p  -  i  -  Propyloxyphenylacetyläthylurethan,   C,  H^  (0  Cg  Hy)  .  N  (C  0 

.CHJCO.C.Hj 76—78« 

Oxynaphtylätbylurethan,  CioHe(OH).NH.C08C,H5 — 

Oxyäthylchinolylätliylurethan,  C»HeN(0C,Hj).NH.C0jCsH5    .    .  177—178« 

Ht. 
L.  W.  Dupre  in  Leopoldshall  bei  Stassfurt.     Verfahren  zur 
Darstellung  von  Harnstoff.    D.  R.-P.  Nr.  75  819 1).  —  Zur  Trennung 
des  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfat  auf  Kaliumcyanat  ent- 
stehenden Gemisches  von  Harnstoff  und  Kaliumsulfat  wird  letzteres 
als  solches   oder   nach   Zufügen   von  Natriumsulfat   als  Kalium- 
natriumsulfat  durch  Einleiten  von  Ammoniak  ausgeschieden.    Sd. 
C.  Matignon.    Ueber  einige  neue  Salze  des  Harnstoffs  2).  — 
Verfasser  hat  das  Acetat,  Amidoacetat,  Malonat  und  Glycolat  des 
Harnstoffs  dargestellt  und  die  Wärmetönung  bei  ihrer  Bildung 
bestimmt.  Zur  Bereitung  des  Acetais  brachte  Verfasser  gepulverten 
Harnstoff  in  gewöhnliche  Essigsäure.   Die  zuerst  gebildeten  Klümp- 
chen  lösen  sich  beim  Erwäi'men  auf   und  beim  Abkühlen  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse   verfilzter,   zerfliefslicher  Nadeln. 
Die  Bildungswärme   des  Salzes  ist   selir   schwach:    C2H4O.J  (fest) 
+  C0(NH2)a  (fest)  =   C2H4  02.CO(NH2)2  +   1,7 Cal.     In   der 
liösimg   ist    das   Salz   vollständig   dissociirt.     Wird   GlycocoU   in 
Harnstoff lösung   gelöst,   so   gewinnt   man  beim  Verdunsten   über 
Schwefelsäure  das  Amidoacetat  in  glänzenden  Krystallen  von  der 
Zusammensetzung  Cj  Oj  H:^ .  N  H2 .  C  0  (N  H2)  2.     Die  Bildungswärme 
beträgt   hier  0,8   Cal.     Das   saure  Malonat^   C.34  04.C0(NH2)2, 
bildet  durchsichtige  Krystalle,  und  das  Glycolat^  C2H4O3 .  CO(NH2)2, 
eine  weilse   krystallinische   Masse.    Bei   der  Bildung    des   ersten 
Salzes  werden  2,5  Cal.,  bei  der  des  letzteren  2  Cal.  frei.    Diese 
Uamstoffsalze  zersetzen  sich,  wenn  sie  in  einer  genügenden  Menge 
iVasser  gelöst  werden.  Ht. 

»)  Patentbl.  15,  582.  —  *)  Bull.  soc.  cbiiii.  [3]  11,  575-576. 
Jahretber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  1894.  yg 
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F.  Chancel.     Ueber     den    Tetrapropylhamstoff  *).    — 
Reaction  zwischen  Carbonylchlorid  und  Dipropylaniin,  in  BenjBo/ 
gelöst,    verläuft    nach    der  Gleichung:    COClj   -|-  4NH(C8H7j^ 
=  N(C8H7)2.CO.N(C8H7),  +  2NH(C|H7),,    HCL     Um   die 
Bildung  des  Chlorids  der  Dipropylcarbaminsäure,  N(C8H7),.CO.(3, 
zu  verhindem,  muls  ein  Ueberschuls  des  Amins  angewandt  werden. 
Der  Tetrapropylharnstoff  ist  eine  nach  Minze  riechende,  syrapose 
Flüssigkeit,  die  bei  258<>  ohne  Zersetzung  siedet    Seine  Dichte 
ist  bei  00  0,905.  BL 

C.  Matignon.  Metallderivate  des  Formyl-  und  Acetylhani- 
stoffs  und  der  Oxalursäure  8).  —  In  den  vom  Verfasser  unter- 
suchten Acylderivaten  des  Harnstoffs,  Formyl-  und  Acetylhamsto^ 
sowie  Oxalursäure,  läTst  sich  der  Wasserstoff  in  der  Gruppe  NH, 
welche  zwischen  zwei  Carbonylen  sich  befindet,  durch  Metalle  er- 
setzen. In  einer  alkoholischen  Lösung  des  Farmylhamstoffs  ei^ 
zeugt  Quecksilberchlorid,  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  sofort 
einen  weilsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 

HCO.N.CO.NH.H,0. 


V 


wenn  ihre   Lösung   successive   mit   Calciumchlorid  (1   MoL) 
Kaliumhydrat  (1  Mol.)  versetzt  wird.    Das  Salz  scheidet  sich 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  BL 

Arthur  Lachmann  und  Johannes  Thiele.     Ueber  eil 
Nitramine  der  Hamstoffgruppe  s).  —  Bei  Einwirkung  von  Salpel 
säure  auf  Harnstofinitrat  erhielt  Franchimont  statt  des  zu 
wartenden  Nitroharnstoffs  nur  seine  Zersetzungsproducte.   Ael 
verlief  die  Reaction  der  Salpetersäure  auf  Urethan  und  Acel 
Trotzdem   lassen   sich   derartige   einfache  Amide   leicht   nil 
wenn  man  SalpetersäureüberscLufs  vermeidet  und  in  concenl 


Der  Acetylhamstoff  liefert  in  ähnlicher  Weise  die  Verbindung       i 

CH,.CO.N.CO.NHg 

I 

t 

CH^.CO.N.CO.NHg. 
Die  Oxdlwrsäwre  giebt  ein  zweibasisches  Calciumsdle^ 

CGj.CO.N.CO.NHj.HjO, 


^)   Bull.   80C.   chim.    [3]   11,   935—936.   —   *)  Daselbst,   S.  573—575.  — 
■)  Ber.  27,  1619—1520. 
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ttiiwefelsaurer  Lösung  arbeitet  Für  gute  Kühlung  ist  in  allen 
KDen  Sorge  zu  tragen.  Nitrohamstoff,  NO,.NH.CO.NHa,  fällt 
sofort  aus,  wenn  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  Hamstoffnitrat 
in  Schwefelsäure  auf  Eis  gegossen  wird.  Durch  ümkrystallisiren 
m  Wasser  gereinigt,  stellt  er  ein  in  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver  dar.  Nitrohamstoff  ist 
eine  starke  Säure.  NürotM-ethan^  NOa.NH.COjCaHs,  fällt  nicht 
!  U8,  wenn  die  schwefelsaure  Lösung  des  Urethans  auf  Eis  ge- 
gossen wird,  lälst  sich  aber  aus  der  neutralisirten  Lösung  mit 
Aeiher  ausziehen  und  als  Ammoniaksalz  ausfällen.  Das  mit  Salz- 
ttore  freigemachte  Nitramin  ist  in  allen  Lösungsmitteln,  aulser 
%oin,  leicht  löslich  und  schmilzt,  aus  letzterem  umkrystallisirt, 
kei  64«.  Ht. 

Johannes  Thiele  und  Otto  Stange.   Ueber  Semicarbazid  *). 
-  Die  Darstellung  des   Semicarhazids  aus   Hjdrazinsulfat   und 
-  Kalimncyanat  und  seine  Isolirung  in  Form  der  schwer  löslichen 
Benzaldehydverbindung  ist  früher  von  Thiele  beschrieben  worden, 
Verfasser  haben  jetzt  die  Darstellung  dieses  Körpers  verbessert 
Znr  Spaltung  des  Benzoisemica/rhazids  wird  dasselbe  mit  rauchen- 
der Salzsäure  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  mit 
lOYiel  Wasser  versetzt,  daTs  alle  feste  Substanz  gelöst  wird.    Der 
tnsgeschiedene  Benzaldehyd  wird  in  der  Wärme  mit  Benzol  aus- 
fegen.    Die    wässerige    Schicht    scheidet    beim    Erkalten   den 
grölsten  Theil  des  salzsauren  Semicarhazids  ab,  welches  aus  ver- 
dfinntem  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  173o  krystallisirt  und 
in  diesem  leicht,  in  Salzsäure  weniger  löslich  ist.   Durch  anhalten- 
des Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  wird  es  in  geringem 
Habe  unter   Bildung    von    Hydrazodicarbonamid    und   Hydrazin 
»setzt  —  Wird  das  saure  Filtrat,  welches  bei  der  Darstellung 
fa  Semicarhazids  aus  Hydrazin  nach  Abfiltriren  des  Hydrazodi- 
ttrbonamids  gewonnen  wird,  mit  Aceton  geschüttelt,  so  scheidet 
lieh  die  Acetonverbindung  des  Semicarhazids  aus.    Dieselbe  kry- 
iUlisirt  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  186  bis  187".    Durch 
Upetersäure  wird  sie  in  saipetersaures  Semicarhazids  CON3H5, 
HNO3,  übergeführt,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus 
fesem  in  wasserhaltigen  Prismen  anschiefst     Aus  absolutem  Al- 
krfiol   krystallisirt   das   Salz    wasserfrei    und   schmilzt   bei    123^. 
BSbrinsaures  Semicarbazid^  CONgH^C^jH^NgO;,   wird  am  besten 
hrch   Fällen    des  Hydrochlorids    mit  Natriumpikrat  als   schwer 
fislicher,  gelber  Niederschlag  erhalten.  Ht. 


')  Ber.  27,  31—34. 
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Johannes  Thiele  und  Otto  Stange.  Ueber  SemioarbaiM^y  ^ 
—  Aus  dep  Reactiouen  des  Semicarbanids  geUt  hervor,  doli  Oi 
die  Formel  NH„.GO.NH.NHj  zukommt    1.  .SemicarbaKid  r 
mit  salpetriger  Säure  nach  der  Gleichung: 

NH,.CO.NH.NH,  +  HNO,  =  NH,.CO.N— N  +  SHiOl 

2.  Das  Additioiisproduct  von  Blausäure  an  Aceton -Semicartam 
giebt  durch  Oxydation  eine  Azoverbindung ;  NHj.CO.NH.SH 
.C(CN)(CU,),  +  0  =  NHj.CO.N:N.C(CHa)j.GN  +  H,a 
3-  Aus  Semicarbazid  und  Aceteasigester  entsteht  ein  Pjraaolün 
von  der  Formel 

NH,.CO,N N 

CO.GH,.C.CH.. 
4.  Semicarbazid  entsteht  auch  durch  directe  Nitrimng  des  Huf 
Btoffs  nnd  Reduction  des  Nitroköi-pei-s.  Die  Salze  des  ScmicMi)" 
azids  mit  Mineralsäuren  werden  durch  Kochen  in  geringem  Gnuie 
unter  Bildung  von  Hydraziusalz  und  Hydrazodicarbonamid  za- 
legt.  Beim  Kochen  der  Salze  mit  Alkalien  oder  starken  Süutm 
wird  die  Base  glatt  in  Hydraain,  COj  und  NHj  gespalten.  AI» 
Ausgan gsmaterial  für  die  Gewinnung  dea  Seroicarbazids  difflrt 
vortheilhaft  die  Bemalverbindung,  welche  sich  aus  dem  Reactionf 
producte  zwischen  Kaliumcyauat  und  neutralen  Hydrazinsalzon 
quantitativ  herstellen  lälst.  Durch  Spalten  mit  Säuren  liefert 
das  salzsaure  Salz  und  die  übrigen  Verbindungen  des  Semicftr1>- 
azids.  Auf  diesem  Wege  kanu  man  aber  die  freie  Basis'iiicM 
gewinnen.  Ac^memicarbaeon,  NHa.CO.NH.N:C(CHj),,  bj- 
Btallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187"  unter  Zersetzung.  Es  Ät 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkobol. 
unlöslich  in  Aether.  Am moniakalisch -alkalische  Silberlösung  viKl 
beim  Erwärmen  reducirt.  Sahsaures  Semicarbazid,  NH,.CO."" 
.NHa-HCI,  krystallisirt  in  grofaen  Prismen  vom  Schmelzp.  173* 
unter  Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  unlwlieV 
in  Alkohol  und  Aether,  Salpetersaures  Semicarbaeid,  NH,.00 
.NH.NHj.HNO,  -|-  H,0,  krystallisirt  in  Wasser  in  grölrtn 
Prismen  vom  Schmelzp.  123"  unter  Zersetzung.  Das  811^1' 
(Prismen)  schmilzt  bei  144",  das  Pikrat  (gelbe  Nädelchen)  b« 
ca.  166".  Sahsaures  Senncarbaiidkupfercklorid,  CONaH(CI,Ctt, 
fällt  auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  zu  einer  Lösung  des  Chl(l^' 
hydratä  als  hellblaues,  krystallinisches  Pulver  aus,  schwer  löelichl 

')  Ann.  Chem.  283,  l-4ö. 
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in  Wasser     und    AlkofaoL      Soipetersaures    Semicarbojgidkupfer, 

C,Hs09NeCu.2HNO|f  aus  Semi<»arbazidmtrat  und  Eupfemitrat 

in  alkoholischer  Lösung,   bildet   tiefblaue   Krystalle.  —  o-Nitro- 

bemdsemicarbdeön,  CgHgOjN^,  aus  dem  Chlorhydrat  und  o-Nitro- 

benzaldehyd,  krystallisirt   aus  heifsem  Wasser  in  citronengelben 

Nadeln  vom  Schmelzp.  256*^  und  ist   schwer  löslich  in  heifsem 

Wasser,  leichter  in  Alkohol,    unlöslich  in  Aether;   löst   sich  in 

heifser  Natronlauge  mit  rother  Farbe  auf.  m-Nitrobenedlsemicarb' 

asm,   C8H8O8N4,    krystallisirt    aus  Alkohol   in  gelblichen  Nädel- 

chen  vom  Schmelzp.  246  0.     p-Nitrobenzalsemicarbazon^  CaH8  08N4 

-f  2H2O,  bildet  aus  Wasser  citronengelbe   Nadeln.  —  Unsymm. 

1'2'Diphenyloxytriazin^ 

N  .  C  (0  H)  :  N 

C,H5.C.C(C,H,):N, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  salzsaurem  Semicarbacdd  mit  Benzil 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Magnesiumcarbonat. 
Gelbliche  Nadeln  vom  Sohmelzp.  218^.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  verdünnter 
Natronlauge  und  heifser  Sodalösung.  Der  Aethyläther^  CijHigONj, 
bildet  sich  beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  in  alko* 
holischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  in  farblosen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  105o.  —  Semicarbazon  des  Acetessig- 
esters,  NH8.CO.NH.N:C(CH8):CHa.COOCiH5,  aus  dem  Chlor- 
hydrat  und  Acetessigester,  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  129*^,  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt; 
beim  Erhitzen  auf  120<^  entsteht  das  3  -  Methylpyrazolon  vom 
Schmelzp.  215  bis  216°.  —  3- Methylpyrazolon -l-carbonamid^ 
C5H7O3N,,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Semicarbazons  des 
Acetessigesters  mit  starker  Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nadeln  (aus  Methylalkoholäther).  Schmelzp.  192o, 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Holzgeist  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether;  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  (3J'3IethyU 
WrazdUm  -  (1)  -  carbonyl  -  /3  -  amidocrotonsäureester ,  Cj  H5  Oj  C  .  C  H 
•C(CH8).NH.CO.C8HaON.;.CH3,  entsteht  aus  dem  Semicarbazon 
des  Acetessigesters  durch  Schütteln  mit  Acetessigester  und  sehr 
verdünnter  Sodalösung.  Krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp. 
i76<>  unter  Zersetzung  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  AI- 
Jrohol,  leichter  in  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
verdünnter  Soda.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  tiefblauen  Farb- 
stoff. Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Acetessigester,    Ammoniak,    Kohlendioxyd   und    Methylpyrazolon 
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{ScLmelzp.  216")  zersetzt  —  Carbonamid - hydrasso -i- butgrMih 

NH,.CO.NH.NH.C(CHa),CN,     bildet     sich     aus     Acetons« 

carbazid  durch  Steheulasseu  mit  starker  Blausäure.     Tafeln  u 

Prismen  (aus  Methylalkoholäther),    Schraelzp.  144".   Leicht  löd; 

in  Wasser,   schwer   iu   Alkohol,    unlöslich   in   Aether.     Rednc 

ammouiakalisch- alkalische  Silberlösung  iu  der  Kälte.  —   Car* 

amid-aeo-i-hityronitrU^  CiH^ONj,  aus  dem  Hydrazonitrü  du 

Oxydation   mit   verdünnter   Permanganatlösung,    krystallisirt  i 

Aether    in    citronengelben    Tafeln    vom   Schmelzp.    78°    und 

leicht   löslich   in   Wasser,    Alkohol,   Aether,    Aceton,    schwer 

Chloroform.     Wird   beim  Behandeln   mit   Natronlauge   unter  I 

diing   von   Stickstoff,    Kohlendioxyd,    Ammoniak    und   Isoprop 

Cyanid  zersetzt  —  Carbonamid-hydrmo-i-butyramid,  NHg.CO.i 

.NH.C(CHs),.CO.NHj,   entsteht  aus   dem   Hydrazonitril  dm 

Behandeln  mit  rauchender  Salzsäure.   Derbe,  hexagonale  Krysti 

(aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  205  bis  206"  unter  Zersetzung. 

Carbonamid-azo-i-butyramid ,  CsHmOaN,,   bildet  sieb   durch  0 

dation  des  Hydrazoamids   und  bildet  derbe,   gelbe  Krystalle  (i 

Wasser)  vom  Schmelzp.  15P.     Leicht   löslich  in  Wasser  und 

kohol,  schwer  in  Aceton  und  Essigäther,  selir  schwer  in  Aether. 

Carbaminsäureaeid, 

/" 
KH,,CO.N<  ■-, 

aus  salzaaurem  Semicarbazid  und  Natriumnitrit,  luTstallisirt 
Aether  in  grossen  Prismen  vom  Schraelzp.  9'2  bis  93*.  Zieml 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Bildet  Ix 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Natronlauge  Stickstoffwasserst 
säure.  Das  Silbersalz,  CON,Agj,  bildet  sich,  wenn  man 
Lösung  des  Azids  mit  verdünnter  Silberlösung  versetzt  i 
NatiHumacetat  hinzufügt  Es  fällt  iu  weifseu,  schweren  Hoc: 
aus,  ist  iu  Wasser  unlöslich,  löslich  in  verdünnter  Salpetersä 
und  in  Ammoniak;  sehr  explosiv.  Carhaminsaureazid  entsi 
auch  durch  Behandeln  von  Hydrazodicarbonamid  mit  Natrii 
nitrit  und  Salzsäure.  —  Sijdrazodicarbonimid, 

WS.  CO. 

HN.CO-^ 
bildet  sich  unter  N  H,-Entwickelmig  heim  Erhitzen  von  Hydrai 
carbonamid   auf   200"   im   Oelbade.     Tafeln   und   Blättchen 
Wasser)  vom  Schmelzp.  244  bis  245".  Sehr  leicht  löslich  in  Wa 
schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.    Es  zeigt  a 
Reaction  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlosuug  schon  iu 
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Kälte.  Giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  anderen  Oxy- 
dationsmitteln eine  rothe  Färbung.  Das  Silbersalz,  CaHaOsNsAg, 
bildet  einen  weitsen  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas,  in  Ammo- 
niak und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist  Das  Natriumsalz, 
CjHjOaNjJfa  +  2H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln.  — 
Eydrazodicarhonphenylimid  (Hydrazodicarhonanü)^ 

NH.COv 

NH.CO/ 

aus  Hydrazodicarbonamid  und  salzsaurem  Anilin  bei  220®  neben 
Diphenylhamstoff.  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  203o, 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Min. 

TL  Curtius  und  K.  Heidonreich.  Hydrazide  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäuren  1).  —  Durch  Einwirkung 
Ton  Hydrazinhydrat  auf  Harnstoff  oder  auf  Kohlensäureester  ent- 
stehen je  nach  den  Bedingungen :  Carbaminsäurehydrazid  (Semicarh- 
md),  NHa.CO.NH.NH,,  Eydrazidica/rhonafmd,  NH,.CO.NH 
-NH.CO.NH„und  Carhohydrazid (Carhazid),  NH,.NH.CO.NH 
.NHj.  Semicarbazid  entsteht  durch  dreistündiges  Erhitzen  gleicher 
Moldriile  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  im  Rohr  auf  100°  und 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  etwas  nebenbei  ent- 
standenem Hydrazidicarbonamid  gereinigt.  Farblose,  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  welche  Fehling'sche  Lösung 
und  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  reduciren  und 
beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  die  schon  von  Thiele  beschriebene 
Benzalverbindung  NHa.CO.NjHiCH.CeHs  vom  Schmelzp.  214o 
Kefem.  Semicarbazidnitrat ,  aus  Semicarbazid  beim  Abdampfen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  etwa  40<>  erhalten,  bildet  glän- 
zende, in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln,  welche  bei  125<>  unter 
Gasentwickelung  schmelzen.  Durch  Diazotiren  entsteht  aus  dem 
^  Diazosemicarbazidnitrat^  NHg.CO-NH— NiN.NOg,  glänzende, 
farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  7.5  bis  76°,  welche  beim  Erhitzen 
verpuffen  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Stick- 
stoffwasserstoffsäure liefern.  Hydrazidicarbonamid  entsteht  aus 
2  Mol.  Semicarbazid  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
flydrazin,  welches  selbst  hierbei  in  Stickstoff  und  Ammoniak 
zerfällt,  gleich  wie  Biuret  sich  aus  Harnstoff  unter  Ammoniak- 
abspaltung bildet.  Dargestellt  wird  die  Verbindung  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  2  Mol.  Harnstoff  mit  1  Mol.  Hydrazin- 
hydrat im  Rohr  auf    130   bis    150*^.    Dieselbe  ist   identisch   mit 


')  Ber.  27,  55—58. 
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der  von  Thiele  untersuchten  Substanz  und   liefert  durch  Oxv- 

» 

daiion  mit  Ghromsäure  Azodicarbonamid.  Carbohydraind  (Garbasid) 
wird  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Eohlensäureest^r 
im  Rohr  bei  100^  erhalten.  Farblose,  bei  152  bis  153<>  schmel- 
zende Krystalle  aus  Alkohol,  wirkt  reducirend  und  liefert  eine 
Dibenzalverbiudung  vom  Schmelzp.  198^  Aus  Schwefelkohlenstofi 
und  Hydrazinhydrat  entsteht  in  der  Kälte  das  Diammoniumsali 
der  Dithiocarbazinsäure^  SH.CS-NH-NHj,  als  weifse,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  bei  124^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Prismen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff.  Mit  Schwormetallsalzen  giebt 
sie  unlösliche  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  ein  hellgelbes 
und  lichtbeständiges,  das  Bleisalz  ein  citronengelbes  Pulver.  Die 
freie  Säure  konnte  bisher  noch  nicht  dargestellt  werden.     Kp. 

A.  Michael.     Beiträge   zur  Kenntnifs    der  Ringbildung  bei 
organischen,  stickstoffhaltigen   Verbindungen i).  —  Aus  Natrium- 
äthylat,  Guanidinrhodanid  und  Kohlensäureäthylester  erhält  man    1 
den    von    Nencki-^)    dargestellten     GtAanidodtcarbonsäurmÜker^    i 
CN3H3(COaC2Hß)i,  vom  Schmelzp.  161  bis  162o  und  den  gleich-    ^ 
falls   von   Nencki    beschriebenen    GuanidonwnocarbonsäureäOier^ 
CN3H4CO2C2H5,  welcher  wasserfrei  bei  112  bis  115^  wasserhaltig 
bei  98  bis  100<^  schmilzt.    Eine  Ringschliefsung  konnte  nicht  be- 
obachtet werden.  —  Aus  Oxalsäureäthylester,  Natriumäthylat  nnd 
Guanidinrhodanid  erhält  man  Oxalylguanidin^ 

C  0— N  Hv 

>CNH-fH.O, 
CO— NH/ 

welches  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  Prismen  krystallisirt  und 
im  zugeschmolzeuen  Schmelzröhrclien  unter  Zersetzung  bei  266 
bis  268*>  schmilzt.  Im  offenen  Röhrchen  schmilzt  es  bei  320" 
noch  nicht.  —  Oxalylguanidiii  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäureäther  auf  freies  Guanidin.  Bei  Anwendung  Ton 
Guanidiucarbonat  erhält  man  neben  Oxalylguanidin  das  Guunidin' 
scäz  der  AetJwroxal säure,  GOoCgH-,  .CO2.N Hg C(N  112)2,  welches 
reguläre  Würfel  darstellt  und  bei  rascliem  Erhitzen  bei  134  bis 
1360  schmilzt  und  bei  ca.  165«^  in  Wasser,  Alkohol  und  OxalTl- 
guanidin  zerfällt.  Durch  Behandlung  von  Thioharnstoff  mit 
Natriumäthylat    und   Oxalsäureäther    entstellt    Thioparabansäurt, 

CO-NH- 

>CS, 
CO-NH^ 

')  J.  \)V.  Chem.  [2J  49,  26—43.  —  *)  Ber.  7,  1588;   JB.  f.  1874,  S.  81^- 
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tobe,  in  Wasser  schwer  lösliche  prismatische  Platten.  —  Aus 
Gaanidinrhodanid,  Malonsäureäthylester  und  Natriumäthylat  er- 
Ült  man  Malonylguanidin^ 

telches  aus  Wasser  in  gelblichen,  prismatischen  Platten  krystalli- 
•rt  und  leicht  in  Malonsäure  und  Guanidin  zerlegt  wird,-  schmilzt 
fci  310<>  noch  nicht.  Aus  Malonsäureäther  und  freiem  Guanidin 
«ialt  man  das  Guanidinsalz  des  Malonylguanidins,  C4N,HjiOjCN3H5. 
KKxaanidincarbonat  erhält  man  unter  COa-Entwickelung  Malonyl- 
gumidin.  Aus  Natriummalonsäureester  und  Thiohamstoff  erhält 
nm  das  Natriumsalz  der  Tliiobarbitursäure ,  C^NjSOaHgNa 
+  2H,0,   weilse,  dünne,   rhombische   Platten.    Die  freie  TMo- 

bjBtallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  gelblichen,  sechsseitigen  Blät- 
tern und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  235"  unter  Zer- 
wkong.  —  Bemsteinsäureäthylester  bildet  mit  Guanidinrhodanid 
nd  Natriumäthylat  einen  Körper  C7H18O3N3,  welcher  aus  heifsem 
Vtner  in  weifsen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  190  bis 
Uli*  krystallisirt.  Mit  freiem  Guanidin  entsteht  die  Verbindung 
l'iiHjsOgN^,  welche  kleine  Prismen  bildet,  bei  300^  noch  nicht 
ichmilzt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  den  Körper  CsH^NgOa 
[▼eilse  Nadeln  aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  184  bis  185o  liefert, 
letzterer  Körper  ist  das  saure  Guanid  der  Bernsteinsäurej 
DOjH.CH-^.CHa.COa.NH.CiNjHj,  während  die  Muttersubstanz 
liiHijOeNs  das  zugehörige  Guadininsalz  ist.  Aus  Bemsteinsäure- 
üher  und  Guanidincarbonat  entsteht  das  GuanidinsaU  der  Aether- 
\9msteinsäure,  COjCjHb  .  CHj .  CH, .  CO, .  NH, .  C  :  N^Hg ,  welches 
»8  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  136  bis  138<^  krystallisirt. 
IHirch  Behandeln  von  Acetessigester  mit  einer  Guanidinrhodanid- 
iUktriumäthylatlösung  entsteht  das  von  Jaeger  dargestellte  Me- 
hßimidouracü^  C^HjONa,  vom  Schmelzp.  298  bis  299"  bei  raschem 
Hitzen.  Aus  Phenylsenföl,  Guanidinrhodanid  und  Natriumäthylat 
rhält  man  den  von  Bamberger  erhaltenen  GtjuinylphenylthiO' 
%msioff  vom  Schmelzp.  175  bis  176^  Mit  Phenylisocyanat  er- 
ilt  man  Biphenylcarbammylguanidin ^  HN.C(NHC0NHC6H.i)2, 
elches  aus  Alkohol  in  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis 
'5*  krystallisirt  und  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Das 
ure  Guanid  der  Phtalsäure,  C6H4(G02H).CO.NH.C:N,H.„  ent- 
)ht  aus  der  Guanidinäthylatlösung  und  Phtalsäureanhydrid  und 
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krystalUäirt  aus  beilsem  Wasser  iii  rhombisciien  Prisiuäu  ron 
Schmelzp.  202  bis  203".  Mit  Benzil  erhält  mau  den  KÖrpa 
C5H;.(J0.C(C,H,):N.C:Ni,H„  weiTse  Platten  aus  Alkohol,  wemi 
löslich  in  Wasser;  der  Schmelzpunkt  liegt  über  300".  MIk 

G.  Pellizari  und  &.  Cuneo.  Amidoguanidin  und  seiw 
Alkylderivate ').  —  Durch  Ueduction  des  Nitroguanidins  erhid 
Thiele  Amidoguanidin^).  Verfasser  haben  dieselbe  Base  duid 
Einwirkung  von  Cyanamid  auf  Hydraziu  dargestellt:  CN.SH| 
+  NH5.NH2  =  iNHj.C(NH).NH.NH,.  Die  Salze  der  so  gf 
wonnenen  Hase  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  mi 
den  von  Thiele  beschriebenen  überein.  Durch  Einwirkung  toi 
Cyuamid  auf  o-To!ylbydi'azinchlorliydrat  bildet  sich  das  Hydro 
Chlorid  des  o-Tolylaviidoguamdins,  NHj.C(NH)  .XH.NHC,B, 
welches  dem  früher  beschriebenen  Aoiügnanidin  entspricht  li 
ühülicber  Weise  wurden  p - Tolyhmidoguanidin ,  sowie  a-  um 
ß.Napktylamido!^anidin,  NH,.C(NH).NH  .NHC,oH;,  als  Hya« 
Chloride  gewonnen.  Verschiedeoe  Salze  dieser  Basen  wurden  dar 
gestellt.  Die  freien  Basen  konnten  nicht  erlialten  werden,  wfl 
sie  sich  sehr  leicht  Terändern.  Bei  Einnirkung  von  Cyanamid  «t 
zweifach  substituirte  Hy<Iraziue  entstehen  diaubstituirte  Amido 
guanidine ,  wie  Aetbijlphenylamidoguanidin,  N  Hj  .  C  (N  H) .  Nf 
.N(C«H6)CiH5,  und  Phenyltmidömethylgttanidin,  NHg.C(NH 
.N(CH,).NH.C,H5.  Ht. 

N.  Kurnakoff.  Ueber  zusammengesetzte  Metallbasen*).  - 
Metalherbindungen  des  Thiocarbamids.  Beim  Vermischen  ti« 
Kaliumplatincbloriirlösuog  mit  Tbiocarbamid  resultiren  mehrer 
Producte.  Bei  Ueberschufs  des  letzteren  entstehen  Niederschläge  Td 
der  Zusammensetzung  PtClg .  2  n  undPtCl,  .u  (u  =  CSN,  H«),  welch 
beim  Erwärmen  mit  der  Thiocarbamid  enthaltenden  Lösung  in  da 
lösliche  Salz  PtCIj.4u  übergehen.  Dieses  Salz,  welches  der  erst« 
Reiset'schen  Baee,  PtCIj.  4NH3,  analog  zusammengesetzt  ist,  kij 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen,  schwefelgelben  Nadeln,  vfolchi 
über  100"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Verhalten  dieser  Vec 
bindung  zu  verschiedenen  Reagentien  weist  auf  eine  besonden 
Beständigkeit  des  Complexes  Pt(CSNaH,)j  hin.  SchwefelwaBsar 
Stoff  bewirkt  keine  Fällung.  Durch  Umsetzung  mit  Säureu  nrt 
Salzen  lassen  sich  andere  complexe  Salze  gewinnen.  Bei  ESü 
Wirkung   von   Schwefelsäure    bildet    sich   das  beinahe    unlöslidt 


')  Gaw.  chim.  ital.  24,  I,  450—467;  L'Orusi  17,  73—89.  —  ■)  Änn.ChM 
270,  1;  JB.  f.  1892,  S.  914.  —  ')  J.  ms«.  phjB.-chem.  Ge».  25.  I, 
Ref.:  Chem.  Cetitr.  65,  I,  460^62. 
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häfat,  PtS0,.4u,  welches  beim  Torsichtigen  Ei-wärmen  mit 
iftryumnitratlösung  in  das  Nitrat,  Pt(N0;i),.4u,  übergeht.  Das 
letztere  scheidet  sich  iu  grofsea,  gelben  Krystallen  aus.  Platio- 
clilorid  giebt  einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  dem  imlöa- 
lithen  C'hloropl<itinat  oder  Chloroplatimt,  PtCI, .iu.PtCli  oder 
BCl,.4u.PtClj.  Das  oben  erwähute  Salz  PtCl,.2u  ist  weniger 
beständig.  Dasselbe  stellt  einen  rothgelben  Niederschlag  dar, 
welcher  sich  beim  Stehen  unter  Wasser  allmählich  zersetzt.  Mit 
rmdin  verbindet  es  sich  zu  einem  weifsen  krystallinischen  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  PtClj.2u.2GftH^N.  Die  Palladitmt- 
trrbinduty,  PdCl2.4u,  wird  ganz  analog  der  Platin  Verbindung  in 
Fonn  hellrother  Prismen  erhalten.  Die  alkylsubstituirien  Thio- 
hamstofft  normaler  Structur  bilden  mit  Platinchlorür  sehr  leicht 
Sslze  analog  zusammengesetzter  compleier  Basen.  Die  vom  Typus 
PtC!].2u  sind  hier  ziemlich  beständig  und  ihre  Beständigkeit 
miclist  mit  der  Anzahl  der  im  Harnstoff  enthaltenen  Alkyle.  Die 
aa  Harnstoff  reicheren  Salze,  PtClj.4u,  sind  gelbe,  krystallinische, 
in  Waaser  lösliche  Verbindungen,  die  von  Schwefelsäure  in  Sulfate 
übergeführt  werden.  Es  wurden  die  Verbindungen  des  Methyl-, 
Mhyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylthtocarbamids  untersucht  —  Salze 
gtmischter  Hasen.  Das  Hydrochlorid  der  zweiten  Reiset'schen 
Base  /{-PtCla.SNH,  löst  sich  in  Gegenwart  von  Tbiocarbamid  in 
"Tisser  beim  Erwärmen  leicht  auf.  Aus  der  Losung  scheidet  sich 
Erkalten  oder  uach  Zusatz  von  Salzsäure  PtCl5.2NHj 
ISNjHj  in  Form  schneeweifser  Nadeln  aus.  Demselben  Typus 
iricht  die  Verbindung  Ptdj.aC^HsN.aCSNjH,,  welche  aus 
dem  Pyridinsake  /^-PtCla.aCr.fluN  entsteht.  Die  isomeren  a-Ver- 
bimlungen  geben  unter  gleichen  Umständen  nur  Salze  mit  4  MoL 
Jh  Thiocarbamids.  Die  Fähigkeit  des  Thiocarbamids ,  complexe 
■ke  m  lieferu,  erklärt  Verfasser  durch  das  Vorhandensein  der 
Bi^pe  CSNH4,  bezw.  C(NH)SH,  dena  auch  aus  den  Thioamiden 
pd  Thiourethanen  lassen  sich  derartige  Verbindungen  darstellen, 
iB.  mit  Thioacetamid,  PtClj.4CH3.CSNHs.  Diese  Salze  sind  den 
Tliiohamstoffverbindungen  ähnlich,  besitzen  aber  eine  geringere 
Beständigkeit.  Auch  mit  I'alladiumchlorid  und  Kupferchlorür  ver- 
tat sich  das  Thioacetamid.  Die  im  letzteren  Falle  erhaltene 
')iiidung,  welche  bei  Thiohamstoff  unbekannt  ist,  besitzt  die 
immensetzung  CuC1.4Ac.  Nach  demselben  Typus  ist  auch  der 
irper  zusammengesetzt,  wek'lier  bei  Zusatz  von  Kaliumplatiu- 
donirlÖBong  zu  einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Xanthogen- 
"  entsteht.  Die  gewonnenen,  grotaen,  durchsichtigen  Krystalle 
i»tien  die  Zusammensetzung  PtCla.4NU,.CS.ÜCaH:,  +  C,HsO. 
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Die  Verbindung  ist  unbeständig  und  zersetzt  sich  schon  beim  Er* 
wärmen  ihrer  wässerigen  Lösung.  EBL 

J.  E.  Marsh.  Ein  Sulfat  des  Oxamids^).  —  Oxamid  kaatf 
bekanntlich  mit  Metalloxyden  Salze  bilden.  Verbindungen  mfal 
Säuren  waren  aber  bis  jetzt  nicht  dargestellt  Wird  das  Afldä 
(2,5  g)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (10  ccm)  auf  dem  Wässerig 
bade  ei*wäi*mt  und  die  entstandene  Lösung  abgekühlt,  so  scheideoi 
sich  Krystalle  von  Oxamiddisulfat^  (CO.NHa)^,  2H,S04,  aus.  Ua 
Lösung  desselben  in  Salpetersäure  wird,  ohne  Abscheidung  fori 
Oxamid,  schnell  zersetzt.  Auch  Oxaminsäure  löst  sich  in  SchweM« 
säure  und  die  Lösung  scheidet  beim  Abkühlen  Krystalle  aoft 
Oxamethan,  CO(NH2).C02C2H5,  wird  beim  Auflösen  in  Schwefati 
säure  vollständig  hydrolysirt.  Ek  i 

A.  P.  N.  Franchimont  und  H.  A.  Rouffaer.  lieber  einigl 
Stickstoffderivate  der  Oxalsäure  ^).  —  Bei  Einwirkung  von  Carbon^ 
Chlorid  auf  Dimethylamin  entsteht  das  Dimethylamid  der  CKkr^ 
ameisensätMre  oder  das  Chlorid  der  IHmethylaminoameisensäm^ 
Cl.CO.N(CH3)2,  eine  bei  167o  siedende  Flüssigkeit  In  Aeiheii 
lösung  mit  Natrium  behandelt,  geht  es  in  TetramethyloxamH 
N (C  113)3. CO.CO.N (0113)2,  über,  welches  in  langen  Nadeln  kiyi 
stallisirt  und  bei  80^  schmilzt  Die  Ditnethyloxaminsäure^  N(CH|]| 
.CO.OO2H,  welche  aus  ihrem  früher  beschriebenen  Baryumsalil 
leicht  gewonnen  wird,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Prismoi 
vom  Schmelzp.  130^  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Eohlensaaid 
und  Dinwthylformamid,  HOO.N(OH8)2,  welches  bei  153<>  siedrt 
und  bei  — bb^  noch  nicht  erstarrt.  Aus  dem  Difnethyloxawith 
säureester^  welcher  durch  Einleiten  von  Dimethylamin  in  Oxal- 
säureester erhalten  wird  und  bei  241  bis  242<>  siedet,  läTst  sich 
das  unsymmetrische  Dimethyloxamid^  NH2 . 0  0 .  C  0 .  N  (CHs)^,  unJ 
das  Trimethyloxamtd,  NH(CH3).CO.CO.N(CH3)2,  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak,  bezw.  Methylamin  gewinnen.  Das  erstgenannte 
Amid  schmilzt  bei  104",  das  letztere  bei  32^.  J5B. 

W.  Körner  und  A.  Menozzi.  Einwirkung  von  Jodmethjl 
auf  Dimethylasparagin  »).  —  Das  Dimethylasparagin,  welches  durdl 
Einwirkung  von  Methylamin  auf  Fumar-  und  MaleinsäureestBI 
gewonnen  wird,  liefert  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Alkali 
Methylfumaraminsäure^  COaH.OHiCH.CO.NH.CH,,  entsprechend 
der  Bildung  der  Fumaraminsäure  aus  Asparagin.  Die  Säure  kiy 
stallisirt  aus   Wasser   in   Prismen   und  schmilzt  bei  208®.    Duid 


*)  Chem.  News  69,  200.   --   *)  Rec.  trav.  chim.  Paya-Bas  13,  831— S44 
—  ■)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  158—161. 
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lochende  Kalilauge  wird  sie  in  Methylamin  und  Fumarsäure  ge- 
palten, woraus  ihre  Constitution  hervorgeht.  Das  Kaliumsalz 
ler  Säure  bildet  trikline  Prismen,  das  Natriumsalz  in  Wasser 
leicht  lösliche  Blätter.  Auch  die  meisten  übrigen  Salze  sind 
wasserlöslich,  nur  das  krystallinische  Gadmiumsalz  und  das 
amoq)he  Silbersalz  sind  schwer  löslich.  Der  aus  dem  letzt- 
genannten Salze  erhaltene  Methyläther  krystallisirt  in  Nadeln.    Ht 

K  Schulze.  Ueber  das  Vorkommen  von  Glutamin  in  grünen 
Pflanzentheilen  1).  —  Nach  einer  Beobachtung  von  Palladin 
enthalten  die  Pflanzen  der  Familie  der  Caryophyllaceen,  sowie 
die  Famkräuter  kein  A^paragin,  was  vermuthen  liefs,  dafs  in 
diesen  Pflanzen  statt  des  genannten  Amids  Glutamin  sich  vor- 
findet. Diese  Vermuthung  wurde  vom  Verfasser  bestätigt.  JEs 
gelang  ihm,  Glutamin  nachzuweisen  sowohl  in  den  Farnkräutern, 
namentlich  in  Pteris  aquilina,  sowie  auch  in  den  Stengeln  von 
Saponaria  officinalis.  Auch  aus  den  Blättern  von  Beta  vulgaris 
liels  sich  Glutamin  isoliren.  Zur  Identificirung  des  Glutamins  wurde 
es  in  Glutaminkupfer  und  in  Glutaminsäure  übergeführt.      Ht. 

A.  Miolati.  Ueber  die  Beständigkeit  der  Imide  von  zwei- 
basischen Säuren  2).  —  Verfasser  hat  die  Geschwindigkeit  be- 
stimmt, mit  der  die  Imide  einiger  zweibasischen  Säuren  durch 
Natronlauge  in  die  entsprechenden  Aminsäuren  verwandelt  werden. 
Die  Versuche  wurden  bei  25^  und  in  V200  normaler  wässeriger 
Lösung  ausgeführt  Nach  bestimmten  Zeiten  wurde  die  rück- 
standige Natronlauge  durch  Titration  bestimmt.  Nach  der  Gleichung 

X  1 

ffir  die  Reactionen  zweiter  Ordnung:    -. •  —  r=  Ac^   wurde 

für  il  c  gefunden : 

bei  Succinimid 0,002382 

„    Brenzweinsäureimid     ....    0,001374 
„    Glutarimid 0,2511 

Das  Glutarimid  wird  also  mehr  als  lOOmal  so  schnell  wie  das 
Succinimid  und  dieses  schneller  als  Brenzweinsäureimid  zersetzt. 
Das  Citraconimid,  für  welches  Zahlen  nicht  angeführt  werden, 
scheint  noch  leichter  als  Glutarimid  zersetzt  zu  werden.  Die  ver- 
schiedene Beständigkeit  mufs  von  der  Configuration  der  Moleküle 
abhängig  sein.  Ht 

A.  Miolati  und  E.  Longo.  Ueber  die  Beständigkeit  der  am 
Stickstoff   substituirten  Succinimide ').  —    Im  Anschlufs   an   die 


0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  327—334.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Kend. 
1^1  3,  I,  515-522.  —  •)  Daselbst,  S.  597—605. 
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oben  referirten  Untersuchungen  von  Miolati  haben  die  Verfass« 
die  relative  Beständigkeit  einiger  am  Stickstoff  alkylirten  und  al- 
phylirten  Succinimide  durch  Bestimmung  der  Reactionsgeschwin- 
digkeit  bei  der  ringspaltenden  Wirkung  der  Natronlauge  ermittelt 
Die  erhaltenen  Werthe  für  Ac  (s.  o.)  waren  folgende: 

Methylsuccinimid 0,2263 

Aethylsnccinimid 0,8426 

n-Propylsuccinimid 0,0555 

Allylsuccinimid 0,2817 

Phenylsuccinimid 2,2681 

p-Tolylsuccinimid 1,1210 

Benzylsuccinimid 0,2759. 

Die  Beständigkeit  des  Succinimids  wird  also  durch  die  Substitution 
wesentlich  vermindert  Am  stärksten  wirkt  Phenyl,  wie  dies  auch 
in  anderen  Fällen  beobachtet  worden  ist  Ä. 

Edmund  H.  Miller.  Succinimide).  —  Nach  einer  Be- 
sprechung der  bisher  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Succinimids,  sowie  der  Frage  über  die  Constitution  desselben,  be- 
richtet Verfasser  "über  seine  eigenen  Versuche  auf  diesem  Gebiet, 
welche  zur  Auffindung  dreier  neuen  Methoden  zur  Gewinnung  des 
SiAccinimids  führten.  Die  Verbindung  bildet  sich  1.  beim  Erhitzen 
von  Aethylencyanid  mit  Essigsäure  in  geschlossenen  Röhren  auf  180 
bis  2000:  CaH.CCN)^  +  CH3.C02H  =  CaH4(C0),NH +CH5.CS, 
2.  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  und  Acetonitril  unter  gleichen 
Umständen:  CaH4(CO.OH)2  +  CHs-CN  =  C2H,(C0)aNH  +  CH, 
.CO2H,  sowie  3.  unter  ähnlichen  Bedingungen  aus  Aethylencyanid 
und  Bemsteinsäure:  CjH4(CN)2  -f  C2H4(CO.OH)a  =  2C,H4 
(C0)2NH.  Ein  isomeres  (unsymmetrisches)  Succinimid  wurde  bei 
diesen  Reactionen  nicht  gebildet  Durch  kryoskopische  Unter- 
suchung wurde  das  Molekulargewicht  des  Succinimids  zu  99  fest- 
gestellt. —  Verfasser  hat  weiter  Versuche  angestellt,  um  die 
/3-Cyanpropionsäure  aus  ^-Jodpropionsäure  und  deren  Ester  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  zu  gewinnen,  aber  ohne  Erfolg.    BL 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodderivaten  des 
Succinimids  und  substituirter  Succinimide.  D.  R.-P.  Nr.  74017 ä).— 
Succinimid  und  p-Aethoxy-  und  p-Methoxyphenylsuccinimid  werden 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Jod  und  Jodkalium  behandelt  Das 
Jodderivat  des  Succinimids^  C4H5O2N.  Jg.KJ,  krystallisirt  in  Tafeln 
oder  monoklinen  Prismen  von  rothbrauner  Farbe  und  schmilzt  bei 
145^.    Die  Jodderivate  des  p-Aetfioxy-  und  p'MetJwxyphenylsuccin- 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  433—462.  —  «)  Patentbl.  15,  318. 
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tos,(C.H,OiN.C6H4.0CaH;,.J,.KJ),  bilden  rubinrothe,  bei  175" 

IT.  150"  schmelzende  KvystaUe.  Sd. 

A.  Hantzsch.    Ueber  die  Bildung  von  Hydrosamsäuren  aus 

peäthern  ^).  —  Die  Hydroxamsäuren   lassen  sieb  in  der  näm- 

Weise    wie    die   Säureamide    darstellen,    wenn   man   statt 

pnoniak  Ilydroxylaniin   anwendet.     Die  Parallele  war  indessen 

^  jetzt  insofern  nicLt  vollständig,  als  nicht  alle  Säureester,  son- 

I&  nur  einige  der  aromatischen  Reihe  sich  glatt  in  Hydroxam- 

überf Uhren   liefsen.     Wie  Verfasser  gefunden   bat,   lassen 

i  indessen  die  Fettsäureester,  sowohl  der  Mono-  als  Dicarbon- 

ju,  durch  Hydroxylamin  in  wässerig-alkalischer  Lösung  nahezu 

tntitativ  in  Hydrosamsäui'eu  verwandeln,     Am  zweckmäfsigsten 

ien,  wenigstens  bei  den  Dicarbonsäuren,  die  Ester  mit  concen- 

■  Hydroxylaminlösung   und  dann  mit  überschiissigem  Alkali 

'  mit  Ammoniakgas  digerirt     Die    entstandenen   schwer  liis- 

1  Kalium-,  bezw.  Ammonsalze  werden  durch  Salzsäure  oder 

ire    in    die    freien   Hydroxamsäureu    übergefiihi-t.      Diese 

j  wurde  durch  einen  Zufall  entdeckt.    Ein  von  Kahlbaum 

jgener  Oxalessigester  reagirte  nämlicli  mit  Hydroxylamin  beim 

leiten  von  Ammoniakgas  unter  Bildung  eines  hydroxamsauren 

msalzes,  welches  aus  reinem  Oxalessigester  nicht  erhalten 

^en   konnte,    und   also   einer   Verunreinigung   desselben   ent- 

men  mutste.   Welche  diese  Verunreinigung  war,  konnte  nicht 

r  ermittelt  werden,  es  zeigte  sich  aber,  daCs  sowohl  Malon- 

eester  als  Oxalester  unter  den   angeführten   Umständen   mit 

roxylamin  reagiren.     Oxaldthydroxamsäure, 

C{N.OH).OH 

C(N.OH),OH, 

leht  nahezu  quantitativ  beim  Schütteln  von  Oxalester  mit 
r  wässerigen  neutralen  Hydroxylaminlösung,  welche  in  diesem 
igen  Falle  nicht  alkalisch  zu  sein  braucht  Die  Säure  schmilzt 
1165°  (nicht  105",  wie  Lossen  angiebt).  Die  Malondihydravam- 
I  CHj(C:N0H.0H)2,  in  aSkalisclier  Losung  bereitet,  wird 
ih  Anunoniakgas  als  mikrokrystallinisches  Ammonsalz  (Schmelzp. 
J  gefällt  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen 
l^lchmilzt  bei  154  bis  155",  Durch  längeres  Kochen  des  malon- 
roxamsauren  Ammoniums  bildet  sich  das  Ämmonsah  der 
•nmonoÄydroiomsättre,  C0jNH4.CHa.C(N0H). OH.  Die  Ein- 
ong    von    Hydroxylamin     auf    Bernsteinsäureester,    worüber 


')  Ber.-27.  799-804, 


1216  Oxalylhydroxamsäure.    Hydroxyloxaminsäare. 

Urbabn  später  berichten  wird,  verläuft  wie  beim  Mtdonsäuroester. 
Essigester  und  Hydroxylamin  liefern  ganz  analog  die  schon  yon 
C.  Hoffmann  und  Miolati  beschriebene  Acethydroxamsäure.  E 
W.  L  0  s  s  e  n,  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und 
Aethoxylamin  auf  Oxaläther  i).  —  Verfasser  hat  die  von  H.  Lossen 
erwähnte  isomere  Oxalylhydroxamsäure  in  Form  einiger  ihrer 
Salze  isolirt.  Salzsaures  Hydroxylamin  (2  Mol.)  vnirde  in  ge* 
tigtem  Baryt wasser  (1  Mol.)  aufgelöst  und  Oxaläther  (1  Mol.)  a- 
gesetzt.  Das  erhaltene  Baryumsdlz  hat  die  ZusammensetzuBf 
(C2HsNa04)2Ba,  während  das  entsprechende  Salz  der  Oxalhydroxam 
säure  die  Formel  C2HjN,04Ba  +  (C2H3Nj04)aBa  besitzt  Di 
Calciunisah  entspricht  der  Formel  CaHaN,04Ca  +  4HsO  im* 
das  Kupfersale  C2H2N2O4CU  +  HgO.  Von  der  gewöhnliche 
Oxalylhydroxamsäure  unterscheidet  sich  die  isomere  (?)  Säui 
weiter  durch  die  Explosivität  ihrer  Salze,  sowie  dadurch,  dats  si 
sich  aus  den  Salzen  nicht  isoliren  läTst.  —  Verfasser  hat  aac 
Versuche  angestellt,  um  die  günstigsten  Bedingungen,  ante 
welchen  sich  die  Oxalylhydroxamsäure  bildet,  zu  ermitteln.  Ai 
besten  lälst  man  1  MoL  Oxaläther  in  eine  4proc.  methylalkc 
holische  Lösung  von  3  Mol.  freiem  Hydroxylamin  eintropfen.  De 
gröfste  Theil  der  Säure  scheidet  sich  als  Hydroxylaminsalz  al 
der  Rest  kann  durch  alkoholisches  Ammoniak  niedergeschlage 
werden,  —  Salze  und  Derivate  der  Hydroxyloxaminsäure^  COjl 
.CO.NH.OH  (Oxalmonohydroxamsäure).  Zu  einer  Auflösung  vo 
Hydroxylaminhydrochlorid  wurde  alkoholische  Kalilauge  gegebei 
das  ausgeschiedene  Kaliumchlorid  entfernt  und  Oxaläther  zi 
gefügt.  Das  bei  Zusatz  von  Kalilauge  ausgeschiedene  Kaliutnsal 
C2H2NO4K,  sowie  das  in  entsprechender  Weise  erhaltene  ^'(i/rm» 
sah^  C2H2N04Na,  reagiren  schwach  alkalisch  und  sind  explosr 
In  etwas  abweichender  Weise  wurde  ein  Kaliumscdz^  C2HNO4K 
.i/^HgO,  erhalten.  Oxalsäuremethylester  in  methylalkoholische 
Lösung  und  Hydroxylamin  reagiren  unter  Bildung  von  Hydroxfi 
oxaminsäuretnethylester ^  C2H.^N04.CH:,,  ein  hygroskopischer,  \a 
1200  schmelzender  Körper.  Der  Ester  bildet  Salze,  ohne  dals  di 
Methylgruppe  austritt.  —  Aethoxylamin  und  Oxaläther  wirken  au 
einander  unter  Bildung  von  äthylhydroxamsaurem  Aethyl^  CjHjNjO 
(CaH5)2,  ein,  welches  saure  Eigenschaften  besitzt  und  bei  153 
schmilzt.  Verschiedene  Salze  desselben  wurden  dargestellt  un< 
analysirt.  —  Die  Einwirkung  von  Aetliyljodid  auf  oxalylhydroxam 
saures  Silber  führte  zu  einer  vierfach  äthylirten  Oxalylhydroxam 


')  Ber.  27,  1105—1114. 
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saure,  CjHjNj  04(03113)4.  Diese,  sowie  die  entsprechende  Methyl- 
Terbindong,  sind  nicht  erstarrende  Oele.  jEß. 

A.  F.  Holle  man.    Beobachtungen  über  das  Oxalendiamid- 
oximi).  —  Die  Versuche,  das  Oxalendiamidoxim, 

NH,.C C.NH, 

N.OHN.OH 

durch  Oxydation  in  Diamidoglyoximperoxyd  zu  überführen,  waren 
ohne  Erfolg.  Es  kamen  Ferricyankalium,  Brom  in  alkalischer  Lösung, 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  in  Anwendung.  Im  letztange- 
führten Falle  bildet  sich  Oxamid.  Concentrirte,  kalte  Salpeter- 
säure löst  das  Diamidoxim  klar  auf,  nach  einigen  Minuten  scheiden 
sich  aber  schöne  Krystalle  des  Dinitrats  des  Oxdiendiamid' 
owms,  (C2HeN4  0,),  2HN08,  aus.  Bas  IMengoyloxalendiainidoxim, 
C!i(NH2)2(N.0. 0711.^0)2,  welches  fast  quantitativ  nachBaumann- 
Schotten's  Methode  gewonnen  wird,  krystallisirt  in  Nadeln  und 
schmilzt  bei  222^.  Den  von  E.  Fischer >)  beim  Erhitzen  des 
Oxalendiamidoxims  mit  Salzsäure  erhaltenen  Körper  hat  Verfasser 
als  Oxalennwnoamidoxim^  NH2.C(N.0H).C0aH,  erkannt.  Die 
aus  Wasser  umkrystaUisirte  Verbindung  schmilzt  bei  158^  und 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol.  Femer  werden  in-  der  Abhand- 
lung noch  das  Pikrat  des  Oxalendiamidoxims,  sowie  einige  Salze 
des  Succinendiamidoxims  erwähnt.  Ht 


Harnsäure.    Purine. 

Walter  Techow.    Ueber  die  Verwandlungen  des  Dimethyl- 

aUoxans3).   —  Dimdhyldialursäure,  CO<^[^q»|'^q>CH.OH, 

entsteht  durch  Reduction  der  Amalinsäure  mit  Natriumamalgam. 
Krystallisirt  aus  verdünnter,  heifser  Salzsäure  in  derben  Prismen. 
Schmelzp.  170^  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  Reducirt  Silberlösung  und  Fehling'sche 
Losung  in  der  Kälte  und  wird  durch  den  Luftsauerstoff  zu  Amalin- 
säure oxydirt  Das  Kaliumsalz,  CgHyO+NaK,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
tief  blau.  Das  Baryumsalz,  Ci2Hi40^N4Ba  -\-  2  H2O,  bildet  mikro- 
skopische Krystalle.  —  Dichlardimethylbarhitursäure^  C()(N[CH3] 
•C0)jCCl2,    bildet    sich    durch   Erhitzen    der    Amalinsäure    mit 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  80—87.  —  «)  Ber.  22,    1932;  JB.  f. 
1889,  S.  12.55.  —  ■)  Ber.  27,  3082-3089. 

Jfthresber.  f.  Cbem.  u.  8.  w.  für  1894.  yy 
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Phosphorpentachlorid  auf  180",  Weifse  Nadeln  (aus  Terdunntora 
Alkohol).  Scfimelzp.  157''.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  lüi- 
lich  in  lieiTsem  Alkohol.  Heini  Kochen  mit  Wasser,  mit  Alkilieu 
oder  Silberoxyd  entsteht  Dimethylalloxan.  —  DimethslharbitursmTt, 
CO(N[CH,].CO),CH„  entstellt  aus  ilu-er  Dichlorverbindung  duKb 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  zeitweisem  Zusatz  «m 
Jodphosphonium.  Weifse  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelip, 
123«;  das  Kaliumsalz,  C.^H^OjN^K.  bildet  Nadeln.  —  Wmdijll- 
violursäure,  C0(N[CH3].CO),C:N.0H,  aus  Dimethylalloxan  iiiii 
Hydroxylarainchlorhydrat,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  tob 
Schmelzp.  124".  Wird  dui'ch  lieifse  Salzsäure  in  HydroxyLuuio 
und  Dimethylalloxan  gespalten,  liefert  bei  der  Reduotion  Di- 
methyluramil  und  hat  stark  saure  Eigenschaften.  Das  Kaliumsall, 
C^HgOiNjK,  bildet  eine  Hockige,  blauviolette  Krystallmasse:  du 
Ämmoniumsalz,  C«H|o04N\  -\-  IIjO,  besitzt  eine  tiefrothe  Färb«; 
das  Barjnimsalz,  C,,H,,OäN,Ba  +  HjO,  ist  ein  schwerer  potiio 
Niederschlag.  —  Dimdhylnilrobarbitursäure,  CO(N[CH,].C0),CH 
-NO,,  entsteht  durch  Behandeln  von  Dimetbylviolursaure  nA 
heitser,  starker  SalpetersäuHe.  Mikrokrystallinische,  weifse  Mass» 
(aus  Aceton),  Schmelzp.  148".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  oml 
Alkohol,  leichter  in  Esaigäther  und  Aceton.  Dui-ch  Rednctioi 
geht  sie  in  Dimethyluramil  über.  Das  Natriumsalz,  CfiHfiOeS,St 
-(-iHjO,  bildet  feine,  gelbe  Prismen.  —  DimelhijUhionurSänre^ 
CO(N[CHj].CO),CH.NH.Sa,H.  Das  Ammoniumaalz ,  C«H,,0,N,S 
-)-2HaO,  entsteht,  wenn  eine  concentrirte  Ammoniaklösung  mit 
Schwefeldiosjd  gesättigt,  mit  festem  Amraoniumcarljonat  und  mil 
Dimethylalloxan  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wild 
Nadeln.  Schmelzp.  ca.  180"  unter  Zersetzung.  Das  Baryums&li- 
C»H;0,.NjSBa,  bildet  seidegläuzende  Krystalle.  Die  freie  K- 
methylthionursäure  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  sehr  leiebt 
lösliche  Masse.  —  Dimdhtjluramii ,  CÜ(N[CH,,jGO),CH.SHp 
entsteht  durch  Behandeln  von  dimethyltliionui-saurem  Ammon  mit 
raucliender  Salzsäure.  Weifse,  seideglänzende  Flocken.  Schiiiell|K 
ca.  200"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
dunkelroth.  Reducirt  Silbernitrat  und  Fehling'ache  Lösung.  D»S 
Ohlorhydrat  ist  unbeständig;  das  Platindoppelsalz,  (Q 11^ 0^ ?i|)| 
HjPtClp,  bildet  gelbe  Prismen.  — ■  Dimethi/lpseudoharnsäure,  Ct 
(N[CH,].CO)jCH.NH.CO.NHa,  biWet  sich  durch  Erwärmen 
Dimethyluramil  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  Kaliumcyuta 
auf  dem  Wasserbade  und  Uebei-sattigen  mit  Salzsäure.  WeiFsf 
Krystalle.   Schmelzp.  ca.  210"  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich 
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iholisem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Salpetersäure 
[m  Dunethjlalloxan  und  Harnstoff  gespalten.  Das  Kaliumsalz, 
Cj^OiNiK  -f-  HjO,  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Kupfersalz, 
j(CrH$04N4)|Cu  -|-  2H2O,  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag.  3Iin. 
C.  Matignon.  Ueber  das  Harnsäurehydrat').  —  Verfasser 
jries  darauf  hin,  dafs  man  das  von  Fritzsche')  durch  vor- 
itiges  Fällen  einer  Lösung  sehr  unreiner  Harnsäure  in  Borax 
Salzsäure  in  Krystallen  von  einem  halben  Gentimeter  Länge 
tene  Hamsäurd^ydrat^  C-,H4N40n .  2  H2O,  mit  reiner  Harnsäure 
t  bekommt,  wenn  man  dieselbe  aus  ihren  verdünnten  alkali- 
Lösungen  ausfällt,  indem  man  hier  stets  anfangs  einen 
^en  Niederschlag  erhält,  welcher  sich  dann  allmählich  in 
DjitaJlinische  Blättchen  umwandelt.  Durch  thermochemische 
ntersuchung  dieses  Vorganges  wies  Verfasser  dann  nach,  dafs 
fa  Harnsäure  sich  aus  ihren  verdünnten  Salzlösungen  ebenfalls 
|N  der  Form  ihres  Hydrates ,  wahrscheinlich  Cg  H4  N4  0:^ .  2  Hg  0, 
ikdieidet,  welches  also  in  dem  anfänglichen,  flockigen  Nieder- 
RUage  vorläge,  der  sich  dann  allmählich  in  die  krystallisirte, 
nnerfreie  Säure  umwandelt.  Wt 

Ernst  Bryk.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jod  und  Kalilauge 
Iri  Harnsäure*).  —  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  hängt 
fc  Wirkung  des  Jods  auf  alkalische  Harnsäurelösungen  stark  von 
Im  Mengen  der  in  Reaction  tretenden  Componeuten,  aufserdem 
ller  noch  von  der  Temperatur  ab.  W^ird  nur  wenig  übei*scliüssige 
Uilauge  angewandt,  so  dafs  wenig  melir  als  2  Mol.  KOH  vor- 
bnden  sind,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  in  W^ asser  unlöslicher 
bper,  dessen  Zusammensetzung  von  derjenigen  der  Harnsäure 
tai  abweicht  und  dessen  Sauerstoffgehalt  viel  gröfser  ist  als 
fcnenige  der  Harnsäure;  in  der  Wärme  saui-es,  harnsaures  Kali, 
bUendioxyd  und  Ammoniak.  Läfst  man  aber  das  Verhältnifs 
Atalten:  4  Mol.  KOH  :  2  Atome  Jod  :  1  Mol.  Harnsäure,  so  bildet 
tt  ÄUantoin  und  Kohlendioxyd  mit  ziemlich  grofser  Ausbeute 
(tt  bis  50  Proc).  Min. 

E  Edv.  Sundwick.  Ueber  Uroxansäure  und  Oxonsiiure*). 
-Verfasser  veröffentlichte  folgende  Methode  zur  Darstellung  der 
O^iuraxanate:  100  g  Harnsäure  werden  in  eine  auf  dem  Wasser- 
kide  erhitzte  Lösung  von  etwa  6G  g  Natriumliydroxyd  in  2000  ccm 
"ttser  eingetragen,  und  die  Lösung  nacli  dem  Abkühlen  bis  auf 
fc  gewöhnliche  Temperatur  nach  und  nach  und  unter  Schütteln 


')  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  571—573.   —   «)   J.  pr.  Chem.  [2]  17,  56.    — 
Monatsh.  Chem.  15,  519-529.  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Chein.  20,  335—341. 
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mit  62  g  gepulvertem  Kaliumpermanganat  versetzt,  wobei  man, 
wenn  nöthig,  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Nach  einigen  Standen 
wird  die  klare  Lösung  vom  ausgeschiedenen  Mangandioxyd  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  400  bis  500  cca 
eingedampft  und  die  eingedampfte  Lösung  zur  Krystallisation,  aa 
besten  bei  — 10^  stehen  gelassen.  Ist  die  Lösung  richtig  coa* 
centrirt,  erstarrt  sie  vollständig  zu  einem  Krystallbrei,  der  ab- 
gesaugt und  nochmals  aus  möglichst  wenig  Wasser  von  60  bis  90* 
umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  100  g  Han- 
säure 70  bis  80  Proc.  uroxansaures  Natrium.  Oxonsäure  biltt 
sich  bei  richtiger  Anwendung  dieser  Methode  nicht.  Von  SdUdk 
der  Uroxansäure  wurden  folgende  dargestellt  und  analysirt:  Dtf 
Sübersalz^  CßH6Ag2N4  08,  bildet  nadeiförmige  Krystalle.  Dm 
Natriumsiüz^  C5H6NaaN4  06.8H2  0,  enthält  8 Mol.  Krystallwasaer 
und  verwittert  nicht.  Das  Kaliumsalz^  Cj^B^K^^^Oq.^II^O^  ent- 
hält 4MoL  Krystallwasser.  Das  Baryumsalz^  Ggl^BaN^Og.SHfO^ 
enthält  3  Mol.  Krystallwasser.  Das  Caldumsalz^  C5H«CaN40e.4H|(^ 
enthält  4  Mol.  Krystallwasser.  Die  Oxonsäure^  C4H3N8O4,  erhieH 
Sundwick  aus  der  Uroxansäure  nach  der  Gleichung:  CsHgNiQj 
=  G4H5N3O4  -|-  NH3  -|-  GOj  durch  vier-  bis  sechsstündig« 
Kochen  von  Uroxansäure  in  wässeriger,  mit  Natriumoxydhydnt 
versetzter  Lösung.  Das  so  gewonnene  Natriumsah  der  Oxowsawt 
krystallisirte  in  dicken,  rosettenförmigen  Nadeln  und  ist  wab^ 
scheinlich  nach  der  Formel  G4H4NaN3  04.2V2HO  constituirt  Dai 
Sübersalz^  für  welches  die  Analyse  die  Formel  G4H3AgjNs04  ergab, 
war  demnach  das  neutrale  Silbersalz,  Es  war  gelatinös,  amorph(?) 
und  schrumpfte  beim  Trocknen  hornartig  zusammen.  Wt 

Lüppo  Gramer.  Ueber  einige  Derivate  des  Gaffeins^).— 
Methylaminocaffe'in^  GyHiaOaN^,  entsteht  aus  Ghlorcaffein  durch 
Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Methylamin  und  Alkohol 
auf  100®.  Feine  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.  310  bis  315'. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Wärme,  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Blättchen.  —  Aethylami^ 
caffein^  GioHi,  O2N5,  aus  Ghlorcaftein  und  Aethylamin  in  alko- 
holischer Lösung  bei  140  bis  150®,  bildet  feine  Nadeln  vom 
.Schmelzp.  226  bis  230®.  —  Hydrazinocaffein^  G^HuOjNe,  wird  ans 
Chlorcaffeiu  und  Ilydrazinhydrat  beim  Kochen  in  wässeriger  Lö- 
sung erhalten.  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  gegen 
2400.  —  Benzdlhxjdrazinocaffein^  Gi-.HißOaNe,  krystallisirt  aus  | 
Alkoliol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  270^.  —  Äjsoimidocaff^S 

')  l^er.  27,  3089—3092. 
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HyOaNj,  aus  salzsaurem  Hydrazinocaffein  und  Natriumnitrit, 
det  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  —  Anilinocaffein^  Gi^^u^O^^^^^ 
det  sich  durch  Kochen  von  Chlorcaffein  mit  Anilin.  Farblose 
dein  aus  Alkohol.  Das  Hydrochlorat,  CuHigOaNg.HCl,  bildet 
ne  Nadeln,  das  Pikrat  rothbraune  Nadeln.  NitrosoaniUnocaff^n^ 
iHi^OaNg,  zersetzt  sich  gegen  225<>  und  ist  in  Wasser  sehr 
iwer,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  leicht  löslich.  — 
nzoylaniUnocaff&^n,  CjiHiyOgN,,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
5<>.  Beim  Erliitzen  von  Anilinocaffein  mit  alkoholischer  Kali- 
ige  auf  120®  entsteht  Caffeidin^  C13H17ON5,  welches  als  Sulfat, 
Hi70NßH2S04,  isolirt  wurde.  Beim  Erhitzen  des  Anilinocaffems 
t  alkoholischem  Kali  auf  170®  entstehen  Anilin,  Ammoniak, 
thylamin  und  Sarkosin.  Beim  Behandeln  von  Anilinocaffein 
t  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhält  man  Chloranil  und  Di- 
thylalloxan.  — p-Töluidinocaffetn^  C^ji  H17  N5  Og,  aus  Chlorcaffein 
d  p-Toluidin,  schmilzt  bei  270  bis  275®;  0  -  Töluidinocaffetn^ 
HijOaNj  (farblose  Nadeln),  schmilzt  bei  230®;  m-Xylidinocaffein^ 
HisOjNß,  bei  210  bis  212®.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
chst  SU  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  caffeinsulfosauren 
Izen.  D.  R.-P.  Nr.  740451).  —  Chlor-  oder  Bromcaffein  wird 
t  der  wässerigen  Lösung  eines  löslichen  neutralen  Sulfits  erhitzt. 
8  caffeinsvHfosau/re  Natrium  bildet  ein  weilses,  in  Wasser  leicht 
hohes  und  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Sd, 

La  Societe  Fontenilles  et  Desormeaux  in  Paris.  Ver- 
iren  zum  Rösten  von  Kaffee.  D.  R.-P.  Nr.  72  338^).  —  Der 
ine  Kaffee  wird  erst  unter  100®  entwässert  und  hierauf  im  ge- 
Jossenen  Gefäfse  geröstet.  Sd, 

v.  Koeckritz,  Brendes  u.  Co.  in  Berlin.  Herstellung  eines 
;ölten  Kaffeeauszuges.  D.  R.-P.  Nr.  72  284  s).  —  Der  gebrannte 
1  gemahlene  Kaffee  wird  mit  Wasser  in  einem  geschlossenen 
Bsel  bis  zu  einer  Spannung  von  ^4  Atmosphären  erhitzt,  worauf 
•  Sud  durch  eine  Kühlvorrichtung  geleitet  wird,  in  welcher  der- 
be plötzlich  von  100®  auf  10  bis  15®  abgekühlt  wird.  Die  öligen 
theile  setzen  sich  an  den  Wandungen  der  Kühlvorrichtung  ab. 

Sd. 

R.  Steinen  in  Mühlheim  a.  M.  Entbittern  von  Kolapulver 
rch  Wasserstoffsuperoxyd.  D.  R.-P.  Nr  72571*).  —  Das  aus 
r  schwach    gerösteten   Kolanufs    gewonnene   Pulver  wird   mit 


»)  Patentbl.  15,   318.  —  «)  Daselbst,   S.  46.  —  »)  Daselbst,   S.  46.  — 
daselbst,  S.  92. 
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Wasser  angefeuchtet  und  dann  mit  etwa  einem   Zehntel  seines 
Gewichtes  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  Si 

G.  A.  Pieper  in  Rotterdam.  Behandlung  von  Cacao.  D.R.-P. 
Nr.  74260^).  —  Die  rohen  Cacaobohnen  werden  mit  Wasser  an- 
gefeuchtet, dem  die  zur  Neutralisation  der  Säure  der  Bohne» 
erforderliche  Menge  Alkali  zugesetzt  wurde,  alsdann  einer  Gährang 
unterworfen  und  schliefslich  nach  dem  Trocknen  geröstet    Sd. 


Säupenitrile. 


H.  N.  Warren.    Die  Darstellung  von  Cyaniden  *).  —  Verfasser ' 
machte  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  versuchte  Gewinnung  ton 
Alkalicyaniden  aus  Kaliumnitrat  resp.  Kaliumnitrit  wenig  günstige 
Resultate  ergeben  hat    Bei  der  Darstellung  der  Cyanide  in  aller 
Weise    durch    Glühen    von   Stickstoffverbindungen    mit  Alkalien 
scheint  ein  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryt  von  Werth  zu  sein.  Walff- 
scheinlich  bilden   sich  Calcium-   und  Baryumcyanid  leichter  wi« 
die  Alkalicyanide,  und  verwandeln  dieselben  sich  dann  in  Berüh- 
rung   mit    den    vorhandenen   Alkalicarbonaten   in   Alkaltcyanid^ 
Auch   läfst   sich   ein   Gemisch   von   Kalium-   und   Natriumcyanid 
leichter  gewinnen,  wie  jedes  für  sich  allein,  da  dasselbe  bei  einci 
niedrigeren   Temperatur  schmilzt,    und   so   reagirt    ein   Gemiscl 
gleicher  Gewichtstheile  der  beiden  Alkalien  in  jeder  Hinsicht  aus- 
gezeichnet und  giebt  gute  Ausbeute.  Wi. 

J.  D.  Gilmour  in  Glasgow.  Verfahren  zur  Darstellung  voi 
Cyanverbindungen.  D.  R.-P.  Nr.  73816  3).  —  Durch  Glühen  eine 
Gemenges  von  Kohle  und  Alkali  (Erdalkali)  im  Stickstoffstrou 
wird  zunächst  in  bekannter  Weise  ein  Cyanid  gewonnen.  In  di 
Lösung  dieses  Cyanids  wird  dann  Kohlensäure  eingeleitet,  welch 
durch  Verbrennen  von  Kohle  im  Luftstrom  gewonnen  wurd< 
Hierbei  erhält  man  gleichzeitig  sauerstofffreien  Stickstoff,  der  za 
Cyanbildung  verwendet  wird.  Sd. 

E.  Pechard.  Ueber  Verbindungen  des  Molybdänbioxyds  uw 
-bisulfids  mit  den  Alkalicyaniden  *).  —  Nach  den  Untersuchungei 
des  Verfassers  erhält  man  Molybdänhioxyd  einmal  durch  Elektro 
lyse  einer  Lösung  von  molybdänsaurera  Ammonium  in  Salzsäun 
oder  Oxalsäure  und  ferner  auch,  indem  man  ein  molybdänsauw 
Alkalisalz  in  einem  Ueberschufs  von  Salzsäure  löst,  die  Lösunj 
mit  Jodkalium  versetzt,   durch  längeres  Kochen  der  Lösung  dai 

>)  Patentbl.  15,  370.  —  «)  Chem.  News  69,  186—187.  —  *)  Patenth' 
15,  279.  —  ■•)  Compt.  rend.  118,  804—807. 


Jod  in  Freiheit  setzt  und  die  so  erhaltene  rothe  Lösung  mit 
Alkah  behandelt.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene 
llAjjhdäiAio.vyd  bildet  gelbe  Flocken  und  lost  sich  selir  leicht  in 
riüer  Cyankaliumlösung ,  wobei  die  Lösung  eine  schöne  blaue 
Farlje  annimmt  und  beim  Concentriren  einen  Körper  ia  blauen 
Sadeln  abscheidet,  welcher  nach  der  Formel  MoOjCNa.SKCN 
coBätituirt  ißt  Die  Lösung  dieses  Doppelcyanides  nimmt  beim 
Behandeln  mit  einer  verdünnten  Säure  braune  Färbung  an,  durch 
conceutrirte  Säuren  wird  sie  unter  Blausäureentwickelung  und 
Absclteidung  eines  braunen  gelatinösen  Niederschlages  zersetzt, 
nelcLer  der  Formel  MoO,CN,  entspricht.  Dieser  Körper  zersetzt 
uch  in  Berührung  mit  Säuren  besonders  in  der  Wärme,  unter 
■entwickelung,  und  als  Endproduct  erhält  man  schliefslicb 
i  Lösung  von  Molybdän bioxyd.  Die  blaue  Lösung  des  Doppel- 
Oyanids  giebt  mit  Bleisalzen  eiuen  weilsbläulichen ,  mit  Kupfev- 
lalzeti  einen  hellbraunen,  mit  Quecksilbersalzen  eiuen  brauugrüu- 
lichuu  und  mit  Silbersalzen  eiuen  tief  braunen  Niederschlag. 
Letzterer  ist  gemafs  der  Formel  MoOjCN^.i AgCN  zusammen- 
^tzt.  Behandelt  man  eine  saure  Lösung  von  Molybdänbioxyd 
ndt  Schwefelwasserstoff,  so  erhalt  mau  einen  röthlich  brauneu 
siederscblag  von  Mölybdänbisulßd ,  welcher  sich  in  der  Warme 
leiclit  in  Cyankalium  löst,  wobei  man  eine  tiefgrüne  Lösung  erhält, 
die  beim  Eindunsten  eine  dem  eben  beschriebenen  Doppelcyauide 
entsprechende  Verbindung  MoSaCNj.2KCN  binterläfst.  Man  ge- 
irinnt  diese  Verbindung  sehr  leicht  durch  Kochen  einev  Lösung  Ton 
'iliumsulfornolybdat  mit  Cyankalium  im  Ueberschufs  als  schwarze, 
18  feinen  Nadeln  bestehende  Masse.  Wird  dieselbe  in  der  Wärme 
it  Säuren  behandelt,  su  hinterläfat  sie  unter  Blausäureentwicke- 
Inng  MolybdärAisvifid  in  Gestalt  eines  liraunen  Niederschlages. 
Ke  grüse  Lösung  des  Molybdanbisultids  wird  durch  Alkohol  ge- 
lÜIll  und  giebt  mit  Bleisalzen  einen  grünen,  mit  Silberaalzen 
aiien  rothen,  mit  Kupferaalzen  einen  braunen  Niederschlag.  Die 
^den  Verbindungen  MoOj  und  MoSj,  welche  in  den  Molybdäu- 
Wrbindungen  die  IloUe  zweiwerthiger  Radicale  spielen,  verhalten 
1  also  in  diesen  Doppelcyaniden  analog.  Das  Molybdänbioxyd 
pebt  auch  mit  den  llhodanaten  die  für  die  Molybdate  charak- 
tcrijtiscbe  prächtige  Rothfärbung.  Ein  Gemisch  von  Kalium- 
odanat  und  saurem  Kaliummolybdat ,  welches  sich  auf  Zusatz 
1  starken  Säuren  pui'purroth,  auf  Zusatz  von  Kssigsäure  nur 
!  gelb  färbt,  binterläfst  beim  Verdunsten  dieser  essigsauren 
Lösung  eine  Verbinduni/  in  gelben  I'rismen,  welche  nach  der 
brmel  Mo,0,oK}.KCSN.4HaO  zusammengesetzt  ist  und  durch 
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Wasser  unter  Abscheidung  von  Kaliumtrimolybdat  zersetzt  wird. 
Ein  entsprechendes  Ammoniumsalz,  welches  in  Gregenwari  Ton 
Essigsäure  beständig  ist,  durch  Wasser  aber  auch  zersetzt  wiid, 
läfst  sich  ebenfalls  erhalten.  Beide  Salze  lösen  sich  in  Terdünnt» 
Salzsäure  und  die  so  erhaltenen  orangegelben  Lösungen  geben 
auf  Zusatz  von  Zink  oder  von  Aether  die  charakteristische  purpnr- 
rothe  Färbung,  welche  die  Folge  der  Bildung  von  Molybdio* 
bioxyd  ist.  Wi 

Raoul  Varet  Reaction  der  Pikrinsäure  und  von  Pikraten 
auf  Metallcyanüre.  Die  isopurpursauren  Salze  i).  —  Die  thenno- 
chemischen  Gleichungen: 

Zn(CN)>  (fest)  +  2C,H,(0H)(N0^8  (gelöst)  =  [C.H,(NOJ,0],Zn  (gel«t) 
+  2HCN  (gelöst)  giebt  +5,88Cal.,  aber  Hg(CN)a  (gelöst)  -f  2C,H,(0H) 
(NOg)«  (gelöst)  =  [CeH8(N0g)8  0j,Hg  (gelöst)  -f  2HCN  (gelöst)  würde  tb- 

sorbiren  — 24,3  Gal. 

hat  der  Verfasser  experimentell  bestätigt.  Zinkcyanid  giebt  mit 
Pikrinsäure  ein  Isopurpurat,  Quecksilbercyanid  nicht.  Ebenw 
bilden  isopurpursanre  Salze  Cyankalium,  -natrium,  -lithium, 
-baryum,  -Strontium,  -calcium,  -magnesium,  -cadmium,  -zinki 
während  diese  Reaction  nicht  geben:  Cyanquecksilber,  -silber  und 
-kupfer,  diese  Cyanide  werden  durch  Pikrinsäure  nicht  zersetit 

Ltm. 
Wilh.  Kolb.  üeber  die  Einwirkung  von  Natriummalonsäuie- 
äthylester  auf  Cyanurchlorid  ^).  —  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  und  Malonsäureäthyl^tei 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Cyanurchlorid  entsteht  eü 
unbeständiges  Chlorid  und  aus  diesem  durch  HCl- Abspaltuni 
Dioxycyanurmalonsäureäthylester : 

^C(OII).N. 
Nf  ^C.CH(C08C2H5)„ 

^C(OH):N/ 

welcher  aus  heifsem  Wasser  in  weilsen  Nädelchen  vom  Schmetej 
181®  krystallisirt,  und  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  Natron 
lauge  und  Natriumcarbonat  leicht  löst  Liefert  die  Sal« 
CioHioOgNaAga  und  CioHiaOgNj  Ag.  Letzteres  Salz  liefert  mi 
Jodmethyl  den  Alonaniethylester,  C11H15O6N3,  Nädelchen  aus  Aethe 
und  Alkohol,  Schmelzp.  168  bis  ITl®.  Die  Verseifung  des  Dioxy* 
(^yanurmalonsäurediäthylesters  mit  Kalilauge  verläuft  nicht  glatt 
Man  erhält  einen  Körper  vom  Schmelzp.  118<*,  welcher  wahr 
scheinlich  die  Dioxycyanurmalonsä'wre  ist    Dioxycyanuressigsäwn 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  1072—1073.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  90—9 
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QS5O1N],  entsteht  aus  Dioxycyanurmalonsäurediäthylester  durch 
Mitien  mit  concentrirter  Salzsäui'e  auf  130^,  bildet  nadelförmige 
firitallennd  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  oline  zu  schmelzen.  Leicht 
JMch  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol,  xVmmoniak  und  Natiium- 
(vbonat,  nnloslich  in  Chlorofoim.  Das  Silbersalz,  C5H2N8  04Ag.H, 
tttUüt  1  Mol.  Kiystallwasser  und  liefei-t  beim  Erwärmen  mit  Jod- 
aathjl  nnd  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade  Dioxycyanur- 
■^,  (CN),(CH8)(OH)2  -L  H2O.  Dieses  bildet  eine  weilslich 
oft  braune  Masse,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
absolutem  Alkohol  schwerer,  in  Chloroform  und  Aether  fast 
nloslich  ist  und  saure  Eigenschaften  besitzt.  Liefert  das  sehr 
WrtempfindHche  SUbersalz  C4H3  02\,Ag,  +  21/2  Ha  0.  Min, 
Ch.  Mo u reu.  Bildungsweise  des  Cyanamides  ^).  —  Bringt 
Thionylchlorid  mit  Harnstoff  in  Berührung,  so  erwärmt  sich 
&  Masse  stark  unter  gleichzeitiger  Entbindung  von  schwefliger 
Bore  und  Chlorwasserstoff.  Nach  der  Abkühlung  wird  die  halb- 
gelbliche Masse  allmählich  in  kaltes  W^asser  gegossen,  in 
em  Natriumbikarbonat  im  UeberschuTs  suspendirt  ist,  und 
Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische  Lösung, 
he  das  Cyanamid  enthält,  wird  auf  dem  Wasserbade  unter 
von  etwas  Wasser  abgedampft  und  so  eine  wässerige  Lö- 
«ng  erhalten,  welche  alle  Ileactionen  dos  Cyauamides  zeigt.  Äjp. 
Robert  Otto.  Die  Krystallfomi  des  Kaliumisocyanats  2).  — 
Ott  Salz  krystallisirt  (aus  wässeriger  Lösung)  in  breiten  Tafeln 
•1er  in  kleinen  glasglänzenden  Kiystallen  von  pyramidaler  Gestalt, 
tdche  durch  Combination  einer  Pyramide  (111)  mit  der  Basis  (001) 
pbildet  werden.    Krystallsystem  tetragonal.    a:b:c=\\\: 0,5766. 

Beobachtet :  Berechnet : 

(lil)  :  (Ifl)  78^22';  — 

(111)  :  (lil)  53*   8';  53° 4'. 

Hiernach  ist  das  Salz  isomorph  mit  Thalliumsulfocyanat.      HL 

H.  W.  Crowther  und  E.  C.  Rossiter.  Verbesserungen  in 
ir  Fabrikation  von  Rhodauiden  3).  —  Man  erhält  Calciumrhodanid 
h  Digestion  von  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff  und  Kalk  in 
durch  die  Gleichung  2  NU, -J- 2  CSg  +  2  CaHA  =  Ca(CNS)2 
*f  CaHgSs  -|-  4HaO  gegebenen  Verliältuifs,  wobei  mau  aber  Kalk 
ttd  Ammoniak  in  geringem  Ueberscliufs  anwendet.  Das  Annno- 
iiiak  bringt  man  in  7-  bis  löproc.  wässeriger  Lösung  in  einen  mit 
Bahrer  und  Wassermantel  versehenen  Autoclaven;  in  den  Mantel 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  1068—1070.  —  -")  Ber.  27,  S37— 838.  —  •')  Engl. 
Ätent  Xr.  17846,  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  887. 
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muFs  man  auch  kaltes  Wasser  zui*  schuelleu  Eülilutig  eia^els^ 
lasseü  köunea.  Darauf  mischt  man  den  Kalk  bei  und  liierao 
den  Schwefelkohlenstoff.  Man  läTst  den  Druck  auf  60  bis  80  l'fuD 
auf  deu  Quadratzoll  steigen  und  erhitzt  von  Neuem,  wenn  d' 
Druck  sinkt.  Au  Stelle  von  Kalk  kann  man  auch  andere  Base 
Strontiau,  Baryt,  Magnesia  und  Aetzalkalien  anwenden.  Die  L 
Bung  von  Rhodanid  und  Sulfliydrat  behandelt  man  in  besonder) 
GefäJseu  mit  Kohlensäure  und  benutzt  den  entweichenden  Scbwef« 
Wasserstoff  zur  Darstellung  von  Schwefel  oder  Schwefelsäure,  D 
Calciumcarbonat  nird  aböltrirt.  Will  man  Alkalirbodanide  da 
stellen,  so  zersetzt  man  das  Calci nmrbodanid  durch  Alkalicarbon 
oder  -Sulfat.  An  Stelle  der  Hydroxjde  von  Kalk  etc.  kann  nu 
auch  Sulfide  anwenden.  Bei  Benutzung  von  Schwefelbaryum  vc 
läuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung  2NH,  +  2CS,  +  ißä 
=  Ba(CNS)j  +  3BaH,S,.  Op. 

J.  J.  Hood  und  A.  (i.  Salamon  in  London.  Verfahren  s 
Dai-stellung  von  Rhodanverbindungen.  D.  R.-P.  Nr.  72  644:*).  • 
Bei  dem  Verfahren  der  Darstellung  von  Rhodanverbindungen  & 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  ist  es  zweckmäfsig,  zur  \e 
hinderung  von  Nebenreactionen  dem  Gemisch  noch  ein  Oxydation 
mittel  (wie  Mangausuperoxyd)  und  eine  Baae  (gelöschter  Eal 
zuzusetzen.  Der  Procels  verläuft  dann  nach  der  Gleichung  2  0' 
+  2NH,  +  MnOa  +  CaO  =  Ca(CNS),  +  MnS  +  S  +  3H,0.     Sd. 

R.  Ed.  Liesegang.  Ilhodausilber ^).  —  Wird  eine  concentrir 
Lösung  Ton  Chlorsilber  in  Rbodanammonium  in  Wasser  gegOBse 
so  wird  dieselbe  zersetzt.  Beim  Zusatz  von  Wasser  zu  dies 
Lösung  tritt  dagegen  keine  Veränderung  ein.  Eine  Mischung  di 
Lösungen  von  Silbemitmt  mit  Hhodanammon  wird  durch  Was» 
stets  zersetzt,  nur  tritt  bei  Anwesenheit  von  viel  Rhodanammc 
Verzögerung  der  Zersetzung  ein.  Um. 

L.  Andrews.  Einige  Eigenthümlicbkeiten  der  Risenaulf' 
cyanatlösungen ').  —  Veiiasser  macht  darauf  aufmerksam,  da 
eine  Lösung  von  Eisensulfocyanat  in  Aetber,  Amylalkohol  od' 
absolutem  Aethylalkohol  ron  bestimmtem  Gehalt  eine  inteu^vB) 
Färbung  besitzt,  wie  eine  wässerige  Eisensulfocyanatlösnng  M 
dem  gleichen  Gehalt.  Ferner  ergab  es  sich,  dafs  das  Lieh 
abaorptions vermögen  von  Lösungen  von  Eisensulfocyanat  in  Aethy 
alkohol,  Amylalkohol  oder  Aether  schneller  abnimmt,  als  ihn 
Concentration  entspricht,   obwohl   eine  Hydrolyse  des  Eisensalfi 

')  Pateatbl.  15,  61.  —  •)  Phot.  Arch.  17,  278— 27Ö;  Ref.: 
65,  11,  701.  —  ')  Chem.  NewB  70,  166—166. 
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der  Lö&uiig  nicht  vor  sicli  geben  kann.  SchlieCalich  fand  Ver- 
r  nocli,  dafs  das  molekulare  elektrische  LeitungsvermÖgen  der 
ösungen  von  Eisensulfocyauat  in  Aethjlalkoliol,  Amylalkohol  oder 
uther  mit  zunehmender  Verdünnung  abnimmt,  und  zwar  fast  in 
n  gleichen  Verhäituila  wie  das  Lichtahsorptionsvermögen.  Wt. 
Ch,  Moureu.  Einwirkung  des  Thionylchlorides  auf  die 
Idoxime.  Bildung  von  Nitrilen ').  —  Thionylchlorid  wirkt  heftig 
if  Aldoxime  ein  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und 
hlorwasserstoff ,  indem  gleichiieitig  unter  Wasserentziehung  das 
igehörige  Nitril  gebildet  wird:  B.CH=NOH  +  SOCl,  =  SO3 
-  2  HCl  -f-  R-CN.  Zur  Darstellung  der  Nitrile  läfst  man  zu  der 
ochenden  Lösung  des  Aldoxims  in  Benzol  die  berechnete  Menge 
bionylchlorid ,  in  der  gleichen  Menge  Benzol  gelöst,  zutropfen, 
Dtfemt  nach  beendeter  Einwirkung  überschüssiges  Thionylchlorid 
nd  das  Benzol  durch  Destillation  und  reinigt  den  Rückstand 
mch  Rectification.  So  wurden  aus  Benzaldoxim  70  Proc.  an 
l»»imitril  vom  Siedep.  189  bis  121"  erhalten.  Aus  Isovaler- 
I  entstanden  48  Proc.  IsovaleriansäurenitriJ ,  eine  hei  126 
s  128"  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Das  in 
^^^ler  Ausbeute  von  62  Proc.  aus  Oeuantlialdoxim  gewonnene 
kmtntksäuremtril  ist  eine  bei  178  bis  180"  siedende  Flüssigkeit. 

Kp. 

S.  Lang.    Ueber  die  Umwandlung  des  Acetonitrils  und  seiner 

[omologen  im  Tbierkorper  *).  —  Nach  Verfütterung  von  Aceto- 

irii  in  Gaben  von  0,b  bis  9  ccm  mit  dem  Futter  wurde  im  Harn 

wii  Zusatz  von  Eisenchlorid  stets  Rothfärhung  beobachtet,  welche 

cht  so   sehr    auf  der  Gegenwart   von   Essigsäure   beruhte,    als 

leiniehr  auf  die  Anwesenheit  von  Bhodanammonium  zurückgeführt 

fcerdeu  konnte.    Es  gelang  Verfasser,  das  Salz  aus  dem  Harn  zu 

•uliren.      Vergiftungserscheinungen,    bestehend   in    heftigem   Er- 

ihen,  das  aber  bald   aufhörte,   wurden   nur   bei   Gaben  über 

in  Äcetonitril  beobachtet.     Auch  im  Harn  von  Kaninchen  war 

t  die  Rhodanreaction   nachweisbar.     Die  Spaltung  des  Aceto- 

t  im  Organismus  vollzieht  sich  demnach  zwischen  den  beiden 

jiMenstoffatomen,     Die  entstandene  Cyangruppe  bildet  mit  dem 

iiwefel  Wasser  Stoffrest  SH   Thiocyansäure ,  während   die   Metbyl- 

pippe  zu  Ameisensäure  verbrannt  wird,   deren  Menge  nach  den 

Qiungen   des  Vei'fassera   im   Harn   nach  Verabreichung  vou 

"Cetonitril  vermehrt  erscheint.    Propio-,  Butyro-  und  Capronitril, 


')  Ball,  soc,  ohim.  [3]   U.    1067—1068.   —  *)   . 
^»ninik.  34.  247—258, 


roh.    exy.  .Pathiil. 
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an  Thiere  in  kleinen  Dosen  verfüttert,  verursachten  stets  das  Aui 
treten  von  Rhodanwasserstoffsänre  im  Harn.  Der  Verbleib  de 
mit  der  Cyangruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoffrestes  könnt 
nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden;  eine  vermehrte  Ausscheidun 
von  Ameisensäure  findet  nicht  statt.  Es  ist  auch  nach  andere 
Beobachtungen  wahrscheinlich,  dafs  der  Organismus  der  Aethyl 
Propyl-  und  Butylgruppe  gegenüber  ein  höheres  Oxydation 
vermögen,  als  gegenüber  der  Methylgruppe  besitzt  Die  dri 
letztgenannten  Nitrile  erwiesen  sich  ausnahmslos  als  heftige  Gift 
Auch  nach  Verabreichung  von  Blausäure  in  Form  von  Cyankalia] 
war  im  Harn  Thiocyansäure  nachweisbar.  Die  Schwierigkeit,  gi 
nügend  grofse  Mengen  dieses  giftigen  Salzes  den  Thieren  be 
zubringen,  wurde  durch  wiederholtes  Darreichen  kleiner,  nid 
toxischer  Gaben  überwunden.  Durch  quantitative  Bestimmonge 
der  Rhodanwasserstoffsänre  ergab  sich  übereinstimmend  die  Tha 
Sache,  dafs  die  Ausscheidung  der  Säure  16  bis  24  Stunden  nac 
Verabreichung  des  Nitrils  eintritt  und  je  nach  der  Gröfse  de 
Dosis  verschieden  lange  Zeit  anhält.  Die  gefundenen  Rhod&i 
mengen  bilden  jedoch  keinen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  d< 
Umfanges  der  im  Organismus  thatsächlich  stattgefundenen  Rhodai 
bildung,  da  das  Rhodan  im  Körper  leicht  weiter  verändert  win 
Auch  aufserhalb  des  Organismus  läfst  sich  die  nachgewiesei 
Spaltung  der  Nitrile  verwirklichen.  Acetonitril  und  seine  Honw 
logen  liefern  bei  längerem  Erwärmen  mit  Schwefelnatrium  un 
festem  Kali  auf  40^  Thiocyansäure.  Verfasser  vermuthet  di 
Ursache  dieser  von  den  bekannten  Reactionen  der  Nitrile  al 
weichenden  Reaction  in  dem  völligen  Ausschlufs  des  Wassers  un 
ist  der  Ansicht,  dafs  auch  im  Organismus  die  Spaltung  der  Nitri! 
unter  ähnlichen  Bedingungen  verlaufe.  Schliefslich  weist  Vei 
fasser  noch  darauf  hin,  dafs  durch  seine  Versuche  die  Annahm 
von  der  Ungiftigkeit  der  Nitrile  widerlegt  sei,  und  in  dieser  Hii 
sieht  ein  Unterschied  zwischen  diesen  und  den  Isonitrilen  nid 
bestehe.  Kp. 

W.  Paseheles.  Versuche  über  die  Umwandlung  der  Cyai 
Verbindungen  im  Thierkörper i).  —  Die  von  Lang*)  beobachtet 
Thatsache,  dafs  in  den  thierischen  Organismus  eingeführte  Nitril 
einschliefslich  der  Blausäure  zur  Ausscheidung  von  Rhodanwassei 
stoffsäure  im  Harn  Veranlassung  geben,  führte  Verfasser  dazu,  t 
untersuchen,  mit  welchen  Mitteln  im  lebenden  Organismus  di 
Blausäure   unschädlich   gemacht   oder   vielmehr  in   die  ungiftig 
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Rhodanwasserstoffsäure  übergeführt  werden  könne.  Hierzu  wurden 
zunächst  überlebende  und  abgetödtete  Gewebe  mit  Cyannatrium 
zasammengebracht  und  nach  einer  bestimmten  Zeit  die  unver- 
ändert gebliebene  Blausäure  zurückbestimmt.  Es  zeigte  sich,  dals 
Muskel  und  Leber  die  Fähigkeit  besitzen,  wenn  auch  der  Muskel 
nur  m  geringem  Mafse^  bei  schwach  alkalischer  Reaction  einen 
Theil  des  zugefügten  Cyannatriums  unter  Bildung  von  Rhodan- 
Wasserstoff  umzusetzen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  noch  bei  0^ 
aber  beträchtlich  langsamer,  als  bei  Lebenswärme.  Da  als  Quelle 
für  den  zur  Rhodanbildung  nöthigen  Schwefel  das  Eiweifs  zu  be- 
trachten war,  so  wurden  auch  Versuche  mit  nativem  und  gefälltem 
Eiweils,  sowie  mit  Eidotter  angestellt,  die  gleichfalls  die  Bildung 
von  Rhodanwasserstoff  aus  Cyannatrium  ergaben.  Dafs  hierbei 
der  leicht  abspaltbare  Schwefel  des  Eiweils  die  wesentliche  Rolle 
spielt,  liefs  sich  leicht  durch  Versuche  mit  Alkalialbuminat  und 
Addalbumin  nachweisen.  Von  diesen  besitzt  das  erste  keinen 
locker  gebundenen  Schwefel  mehr,  während  derselbe  dem  letzteren 
noch  erhalten  geblieben  ist.  In  Uebereinstimmung  damit  entstand 
nur  bei  Einwirkung  von  Acidalbumin  auf  Cyannatrium  Rhodan- 
wasserstoff. In  der  gleichen  Weise  verhält  sich  das  Cystin,  welches 
ebenfalls  Cyan  in  Rhodan  umzuwandeln  im  Stande  ist.  Auch  der 
(äkcholische  Auszug  aus  Eiereiweils,  jedoch  nicht  der  aus  dem 
Dotter,  wirkt  auf  Cyannatrium  verändernd  ein,  ohne  dafs  dabei 
indessen  die  Bildung  von  Rhodan  zu  beobachten  ist.  Die  Fähig- 
keit von  Eiereiweils,  Cyanwasserstoff  zu  verändern,  ist  annähernd 
gleich  jener  des  in  dem  Eiweils  enthaltenen,  dui*ch  Alkohol  fall- 
ieren Albumins.  Kp, 

C.  Broche.  Ueber  Tribromacetonitril  und  einige  Abkömm- 
linge des  polymeren  Trichloracetonitrils  i).  —  Als  Ausgangsmaterial 
för  die  Dai*stellung  des  Tribromacetonitrils  diente  der  Tribrom- 
^igsäure-Äethyläther  ^  welcher  dui-ch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Tribromessigsäure  in  der  fünffachen  Menge  absoluten  Alkohols 
nut  völlig  trockenem  Salzsäuregas  bei  niederer  Temperatur  als 
gelbliche,  ölige,  äufserst  angenehm  riechende,  die  Schleimhäute 
nur  äufserst  schwach  reizende,  bei  225^  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten wurde,  die  in  all  ihren  iMgenschaftcn  mit  dem  von  H.  Gal^) 
AUS  Tribromacetyl  gewonnenen  Aether  völlig  übereinstimmte.  Der 
Tribromessigsäure -Aetliyläther  wurde  durch  Unterschichten  mit 
wässerigem  Ammoniak  im  starken  IJeberschufs  und  12  stündige 
ßöwirkung    der    beiden   Verbindungen    auf    einander    bei    einer 
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Temperatur  unter  i)"  io  das  schon  von  H.  Giiareschi ')  beschnei»»- 
IVibrotnaedamid  übergeführt,  wobei  zu  beachten  ist,  Jals  sowiib! 
derTribromessigsäure-Äethyläther  als  auch  das  Ammoniak  TonW 
VereiDigunt;  abgekühlt  werden  müssen,  nud  dafs  ferner  die  T0^ 
sichtig  über  einander  geschicliteten  Flüssigkeiten  bei  selir  uiedrigtr 
Temperatur  auf  einander  einwirken  müssen.  Auf  diese  Weise 
gewonnen  stellt  das  Tribromacetatnid  schöne,  glänzende,  bei  12* 
schmelzende  Schuppen  dar  und  wurde  durch  Destillation  mrl 
Phosphoraäureanliydrirt  in  das  Tribromaeetotiitrü,  CBr,CN,  üb«- 
geführt.  Dasselbe  ist  eine  diuikelrothe ,  klare,  leicht  bewegUd», 
aber  sehr  schwere,  bei  170"  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  dis 
Schleimhäute  heftig  reizenden  fienich  besitzt.  Es  ist  völlig  unlös- 
lich in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  .\ether,  Chloro- 
form, Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  aJinlichen  LÖsiiDgi- 
mittein,  wird  beim  Schütteln  mit  Wasser  nicht  veriindert,  nimsl 
aber,  frei  an  der  Luft  stehend,  mit  gi'öfster  Begierde  Feuchtigbit 
auf  und  verwandelt  sich  in  kürzester  Zeit  in  Tribromacetamid 
zurück.  Beim  Schütteln  mit  wässerigem  Ammoniak  zersetzt  es 
sich  voUstündig  in  Bromofurm  und  Bromamnionium.  Durch  Ein- 
leiten von  ScbwefelwasserstoSgas  in  eine  alkoholische  Lösung  ds 
Tribromacetonitrils  Tribronühloacetamid ,  CBr,CSNTIs,  danrastellra, 
gelang  nicht.  Die  folymerisirung  des  Tribromacetonitrils  gelingt 
nicht  mit  Brom  Wasserstoff,  wohl  aber,  wenn  auch  selir  langsam, 
mit  Jodwasserstoit  und  äulserst  schnell  durch  Sättigen  mit.  völlig 
trockenem  Salzsäuregas,  Das  so  erhaltene  Mmolekulare  IWÄfW- 
acetonitril,  (CBr,CN),,  krj'stallisii't  aus  Alkohol  in  prachtvollen, 
langen,  feinen,  weifsen,  bei  129°  schmelzenden,  in  Wasser  niciit, 
in  Alkohol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer,  und  aucii 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen  derartigen  Lösung!' 
mittein  löslichen  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  alkoholiscbm 
Ammoniak  sowohl  in  der  Wärme,  als  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  es  vollständig  zeraetzt.  Durcli  Unterschichten  niit 
concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  wird  das  polymere  Nitril  in 
ätherischer  Lösung,  wenn  man  es  so  der  FÄnwirkung  des  Ammo- 
niaks einige  Tage  überläfst,  in  das  Diamid  {Diamidoperbro^ 
inethylk^anidin),  (CN-CBra)(CN--NH,)(CN-NHj),  übei^aführt, 
welches,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in  weifsen,  nadelformigeo ,  fe 
300"  nicht  schmelzenden,  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  und  Chloio- 
form  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Eisessig  löslichen  KrystalUo 
erhalten   wird,  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  schon  in 
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[Übe  Ammoniak  entwickelt  und  durch  längeres  Erliitzen  mit 
)hol  zersetzt  wird.  Das  Monoamid  (Mojwamuioperbrommethtfl' 
U),  (CN-CBr3)(CN-CBrO(CN-NH2),  wurde  durch  Ein- 
lg  Yon  trockenem  Ammoniakgas  auf  ganz  fein  pulverisirtes, 
renes,  polymeres  Tribromacetonitril  in  weifsen,  bei  184  bis 
unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkoliol  sehr  leicht,  in 
ier  leicht,  in  Benzol  und  Petroleunibeuzin  schwer,  in  Wasser 
Eisessig  nicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  durch 
»rsehichten  von  polymerem  Tribromacetonitril  in  iitherischer 
mit  wässerigem,  concentrirtem  Methylamin  gewonnene 
Imonamid  {MdhylamidodrperbromnidhyJkyanidin)^  (CN-CBrg) 
f-CBr^XCN-NHCHg),  bildet  bei  192«  schmelzende,  in  Alkohol 
imlösliche,  dagegen  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin 
it  lösliche  Prismen.  Das  lyhndhyldiamid  (DhneihylamidomonO' 
xdhylkyanidin),  (CN-CBrO(CN-NHCH,)(CN-XHCH3), 
tht  beim  Behandeln  des  polymeren  Tribromacetouitrils  in 
Lösung  von  absolutem  Alkoliol  mit  Methylamin  im  I'eber- 
und  stellt  kleine,  weifse,  nadeiförmige,  in  heifsem  Alkohol 
schwer,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  leicht  lös- 
Krystalle  dar.  Eine  dritte  Methylamingruppe  in  das  polymere 
Inbromacetonitril  einzuführen,  gelang  nicht.  Beim  Unterschichten 
iAnilin  unter  eine  ätherische  Lösung  des  polymeren  Tribromaceto- 
erhält  man  das  Monoanilid  (Monoanilindiperbromniethyl' 
Un),  (CN-CBr3)(CN-CBr8)(CN-NIICeH,),  iu  feinen,  kloinen, 
selben,  bei  205<>  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in 
lern  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  ähn- 
Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Dianilid 
ulinmonoperbrommähylkyanidiu) ,  (C  N-C  B^^) (C  N-N II C,-.  Hr.)? 
IX-XHCcHj),  durch  Envärmen  des  polymeren  Tribromaceto- 
jülrils  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin  im  Ueber- 
[idiQb  dargestellt,  krystallisirt  in  schönen,  violetten,  bei  280" 
lelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  ähii- 
Lösungsmitteln,  sowie  auch  in  Kalihiuge  löslichen,  in 
{*i88er  dagegen  unlöslichen  Prismen.  Aus  dem  polymeren  Tri- 
jddoracetomtril  die  analogen  Anilinverbinduiigen  zu  erhalten, 
flßlang  nicht.  Beim  Unterschichten  von  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
[IgIhiIs  unter  eine  ätherische  Lösun«^  von  polymerem  Tribromaci^to- 
[litril  entsteht  unter  bestimmten,  bis  jetzt  noch  nicht  vollständig 
[ttfgeklärten  Bedingungen  ein  Kitrper  von  der  Formel  CioHeNpBr... 
ffiüt  man  diese  Bedingungen  nicht  ehi,  wirkt  z.  B.  das  Phenyl- 
ijdrazin  zu  lange  ein,  so  entsteht  bromivasscrstoffsanres  Fhonyl- 
hfdrazin^  welches  glänzende,  blattartig  verbreitete  und  verzweigte. 
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bei  2040  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  Chloro- 
form und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  ■< 
Nadeln  bildet  Der  Körper  CioH^NgBrg  entspricht  einem  polymerea 
Tribromacetonitril,  in  welchem  an  Stelle  von  2  CBrj-Gruppen  Phenjt 
hydrazin  weniger  zwei  Wasserstoffatome  eingetreten  ist,  und  ist  wab- 
scheinüch  als  AbkömmUng  eines  Triazols  anzusehen.  Er  krystaffi. 
sirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen,  langen,  bei  210®  schmelzendeo, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  mAk 
löslichen  Nadeln,  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  leicht,  weide 
Lösimg  sich  aber  beim  Eindampfen  zersetzt,  und  löst  sich  unter 
Zersetzimg  in  wässeriger  Kalilauge  unter  Bildung  von  CyanursSoR. 
Polymeres  Trichloracetonitril  bildet  mit  Phenylhydrazin  keinei 
solchen  Triazolkörper,  sondern  stets  salzsaures  Phenylhydram 
Schliefslich  wurde  noch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  id 
die  Monoamide  des  p-Tribrom-  und  p-Trichloracetonitrils  unter- 
sucht. In  dem  Monoamidodiperbrommethylkyanidin  durch  Be- 
handeln desselben  mit  salpetriger  Säure  die  Amidgruppe  duid 
eine  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen,  gelang  nicht,  es  trat  stets  völligB 
Zersetzung  ein.  Bei  dem  Monoamidodiperchlormethylkyanidin  gdt 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  alkoholischer  LösoDg 
bis  zur  totalen  Oxydation  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  LäW 
man  aber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Mod- 
amidodiperchlormethylkyanidin  in  Ghloroformlösung  vor  sich  geheaii 
so  erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel  C5HaN3Cl5(0H)fc 
welche  feine,  sehr  leichte,  asbestai-tige,  weiTse,  bei  155®  schmel- 
zende, in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Ligroin  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln  bildet, 
und  sich  auch  in  Kalilauge  und  Ammoniak  löst.  Dafs  diese  Ver- 
bindung zwei  Hydroxylgruppen  enthält,  wurde  durch  ihre  Ueber- 
führung  —  durch  Lösen  in  alkoholischer  1  proc.  Kalilauge  und 
Versetzen  mit  10  proc.  alkoholischer  Bromäthyllösung  —  in  den 
Diäthyläther  nachgewiesen,  welcher  in  kleinen,  weifsen,  bei  212* 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  dagegen  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin  und  ähnlichen  LösungS" 
mittein  etwas  schwerer  löslichen  Nadeln  gewonnen  wird.     Wt 

W.  E  s  c  h  w  e  11  e  r.  Ueber  einige  Acetonitrile  1).  —  Verfasser 
berichtet  über  die  Gewinnung  einiger  Acetonitrile,  wobei  einiwl 
das  Hexamethylenamin  und  ferner  das  Cyanhydrin  des  Acetaldehjds 
als  Ausgangsmaterial  für  ihre  Darstellung  diente.  Durch  Ver- 
mischen einer  wässerigen  Lösung  von  Hexamethylenamin  mit  soviel 
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Dtusäiu-e,  ilafs  auf  1  Mol.  Hexamethyleiiamiu  6  Mol.  CyauwasBer- 
itoff  kamen,  m-lüelt  er  naclt  der  tileichung:  CjHi,N,  -f-  6H0N 
=  3HN(GHi-CX),  +  H3N  a!a  Haujitproduct  Imidoacetonitril, 
■1N(IH,-CN)„  welches  aus  Aether  iu  farblosen,  lockeren  Blättclieu 
crygtallisirt ,  aus  Wasser  iu  derben,  dem  auä  saurer  Liisimg 
cmtallisirten  Salmiak  älin  lieben  Krj'ätallen  erbalten  wird, 
w  75"  schmilzt,  und  in  Wasser  und  Alkohol  selir  leicht,  in 
liliirotorm,  Henzol  und  Petrolätber  ziemlich  leicht  löslich  ist 
■  ■im  Erhitzeu  über  seineu  Schmelzpunkt  zersetzt  es  sich  voU- 
dig,  wobei  ein  Geruch  nach  Blausäure  und  daneben  ein  pyridin- 
r  Geruch  sich  bemerkbar  machen.  Beim  Kochen  des  Imido- 
ppnitrila  mit  Silberoitrat  wird  Cyansilber  gefällt.  Leitet  man 
Vnes  Salzsäuregfts  in  eine  Lösung  von  Imidoacetonitril  in 
■erfreien  .\et)ier,  so  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  feineu 
S«lu  aus,  welches  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  Beim 
^  Dheu  mit  Barytwasser  wird  das  Imi<ioacetonitril  iu  Diglycol- 
Imidsäure  und  Ammoniak  übergefülirt.  Die  so  gewonnene  IH- 
igcoiamiäsäure ,  HN(CHg-COOH)g,  bildet  in  Wasser  leicht,  iu 
Weingeist  uud  Aether  fast  gar  nicht  lösliche,  unter  Zersetzung 
»i  etwa  225'>  unscharf  schmelzende  Krystalle ,  welche  nach 
ÜBSsiingeii  von  A.  Schmeicher')  dem  rhombischen  Systeme  au- 
fhören. Ajnidoucetonitril  dui-ch  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
^uamethylenamtu  zu  erhalten,  gelang  nicht,  dagegeu  erhält  man 
iber  SitriloacetonUril,  X(CH,-CN)j,  durch  Versetzen  einer  Lösung 
'on  Hexametbylenamin  (100  g)  in  Wasser  (500  ccm)  mit  Cyan- 
»isserstoff  (120g}  in  30-  bis  40proc.  Lösung  und  rauchender 
äUsäure  (450  g)  von  35  Proc.  Dasselbe  krystallisirt  aus  salzsaurer 
i*liratig  in  Krystallen,  welche  eine  dem  Salmiak  ähnliche,  feder- 
irtige  Gruppirung  zeigen,  aus  Wasser  in  Säulen,  welche  durch 
^«rkiirzung  zuweilen  tafelförmig  erscheinen,  und  aus  Alkohol  in 
iiagen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  126"  und  läTst  sich  auch  aus 
^eÜier,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  krystallisiren.  Beim 
Verseifen  mit  Barytwaaser  liefert  es  Trigli/colamidsäure  und  beim 
iioclien  mit  Salzsäure  eiu  Gemisch  von  Di-  und  Triglycotarnüi- 
löitre,  beim  sechsstündigen  Erhitzen  aber  mit  Salzsäure  im  ge- 
cblossenen  Rohre  auf  150"  nur  Dü/Iycolamidsäure.  Diese  beiden 
Suren  lassen  sicli  also  rasch  und  bequem  in  gröfserer  Menge 
m  den  leicht  darstellbaren  Acetonitrilen  erhalten.  Im  Weiteren 
(tersuchte  Verfasser  auch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
bftylencyauhydrin  und  fand,  dafs  auch  lüerbei  Imtdoacetomtnl 
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und  NUriloacetonitril  uud  auTser  ihnen  aber  auch  aoch  ^ 
acet/mitril  und  sein  Verseifungsproduct  Glycocoll  gebildet  werier 
Man  erhält  Glycocoll  in  fast  berechneter  Ausbeute,  wenn  m» 
aus  käuflichem  Formaldehyd  uud  Blausäure  dargestellte,  30-  h 
40proc,  Methylencyanhydriulösung  mit  einem  grofsen  ÜeberBchiil 
(dem  Imiffachen  Volum)  von  SOproc.  AmmouiakwassPr  ISStoodi 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfat  und  dann  verseift  Beil 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  MeUtyleacyv 
hydriiilÖBung  entsteht  als  Hauptprwduct  Lmdoacvtonitril  und  ma 
erhält  Nitriloacetonürü,  wenn  man  das  Methylencyanhydriö  a 
■/iMol.  Ammoniak  versetzt,  einige  Zeit  auf  dem  Wasgerbade  e 
wärmt  und  das  Geraisch  nach  dem  Entfernen  von  dem  Wassei 
bade  mit  rauchender  Sa.lzsäure  im  Ueberschuls  versetzt  Ai 
Formatdehyd,  Saksäure  und  Cyankahum  erhält  man  das  NM 
acetonitril  leicht,  wenn  man  käuflichen,  35-  bis  40proc.  Fun 
aldehyd  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  rauchender  Salzsäure  versrt 
und  1  Mol.  Cyankalium  in  coucentrirter  wässeriger  Liisung  »I 
mählich  in  dieses  Gemisch  eintropft.  Bei  der  GlycocoUdaratelliu 
verringert  Ersatz  der  Blausäure  durch  Cyankalium  die  Ansbenl 
—  Im  Weiteren  untersuchte  Verfasser  die  Einwirkung  von  Methjlei 
cyanhydrin  auf  Methylamin  und  fand,  dafs  dieselbe  ganz  in  ie 
selben  Weise  verlief,  wie  auch  beim  Ammoniak  selbst,  indem  M 
hier,  je  nach  der  Anordnung  des  Versuchs,  die  Wasserstoffatoii 
des  Ammoniakrestes  sämmtliclt  oder  nur  zum  Theil  durch  il 
Acetonitrilgruppe  CH,-CN  ersetzt  wurden.  Beim  ISstündist 
Stehen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen  von  33  proc.  Mölbf 
aminlösung  uud  40  proc.  Metbylencyanhydrin  erhält  man  ein  G' 
misch  von  dem  Sarkostnnäril ,  CH,NHCHjCN,  und  dem  A* 
der  Metht/ldiglycolamidaäure,  CH3N(CH5CN),.  Dagegen  erliii 
man  nur  das  SarlMsinnitrü  durch  Versetzen  von  l  Mol.  Methjla 
cyanhydrin  mit  lOMol.  33proL\  Methylaminlösuug.  Dasselbe  sMI 
eine  wenig  gefärbte,  dicke,  auch  im  Vacuum  nicht  ganz  unzeiMt 
destillirende  jElüssigkeit  dar.  Wirkt  aber  unter  sonst  gleidu 
Bedingungen  Methylamin  auf  2  Mol.  Methylencyanhydrin  eis,  i 
wird  fast  auaschliefalich  das  Nifril  der  Mdhtfldif/lifadamidait 
gebildet,  welches  eine  farblose,  schwach  methylaminartige,  nnt 
45  mm  Druck  bei  70"  destillirende ,  unter  gewöhnlichem  DrW 
bei  145  bis  150"  nicht  ganz  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  ii 
stellt.  Die  aus  demselben  gewonnene  MethyidifflycolatmiisS^ 
OH,N(CH,COOH)j,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebfldeW 
farblosen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  iiicl 
löslichen,  bei  22ß  bis  227°  unter  Zersetzung  s 


ng  schmelzeBdoj^i^^ 
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Iki  Kn^ersdlg ,  CH8N(CH,C00),Cu,  bildet  kleine,  viereckige, 
nnerfreie  und  in  Folge  dessen  hellblau  gefärbte  Tafeln, 
■ibeod  das  aus  dem  Sarkosinnitril  dargestellte  Sarkosinkupfer, 
(C^UHCfl,COO),Cu.2HaO,  in  rhombischen,  2Mol.  Krystall- 
wer  enthaltenden,  tiefblauen  Krystallen  erscheint  Kocht  man 
W  der  Verseifung  des  Nitrils  der  Methyldiglycolamidsäure  nicht 
fBrigend  lange,  und  behandelt  das  Keactionsproduct  mit  Kupfer- 
sjd,  so  erhält  man  das  Kupfersale  des  Methyldiglycolamidsäure' 
mmamids,  [CHaNC-CHa-CONH,, -CH2COO)j2Cu.H20,  in  tief- 
Ihnen,  rhombischen,  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  nicht 
iUidien  Säulen.  Das  aus  demselben  gewonnene  Methyldiglycol- 
miäsäurenumamid,  CHjNC-CHs-CONHj,  -CHj-COOH),  krystalH- 
Brt  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Weingeist  in 
bogen,  bei  168^  schmelzenden,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Wein- 
ptt  und  Aether  fast  nicht  löslichen  Nadeln.  Beim  Vermischen 
IfiiTalenter  Mengen  Methylencyanhydrin  und  Dimethylamin  erhält 
■in  das  Nitrit  der  Dimethylamidoessigsäure,  (CH3),NCH2CN,  als 
hUose,  fast  geruchlose,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  137  bis 
U8*  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8G5  bei  20^.  Aus 
famselben  wurde  die  Dimethylamidoessigsäure^  (CH3)2NCH2COOH, 
ih  hygroskopische  Krystallmasse  gewonnen.  Ihr  KnpfersalZy 
^H,),NCH,COO]Cu.3HaO,  bildet  tiefblaue,  rhombische,  völlig 
llfibeständige,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  leicht  lösliche 
bjBtalle.  Trimethylamin  wirkt  unter  den  hier  beschriebenen 
Yenochsbedingungen  auf  Methylencyanhydrin  nicht  mehr  ein.  Wt. 
J.  Tröger.  Weitere  Beiträj^e  zur  Kenntnils  der  Beductions- 
inducte  des  starren  a-Dichlorcyanäthyls  i).  —  Bei  der  Ein^virkung 
ton  Zink  und  Eisessig  auf  die  warme  alkoholische  Lösung  des 
Huren  a-Dichlorcyanäthyls  entsteht  als  erstes  IJeductionsproduct 
lik  tripciffffieres  a-Monochlorajanätltyl,  (C1I;;.CHC1.CN)3,  welches 
ibe  gelbliche,  dickliche,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Flüssigkeit 
lüdet  Bei  der  Ileduction  des  starren  Diclilorijyanäthyls  mit 
Bükstaub  und  Alkohol  in  der  Wurme  erhiilt  man  als  Hau])t- 
poduct  Cyanurtriäthyl ^  C.,Hi-,N:^  (JSchmelzp.  29",  Siedep.  193  bis 
WS*),  als  Nebenproduct  eine  Base,  (1,  IIjcNo  (Schmelzp.  112  bis 
IlS^,  Siedep.  270  bis  273<>),  welche  auch  aus  Cyanurtriilthyl  durch 
hdaction  mit  Zink  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  nach 
b  Gleichung  C^Hj^Ns  +  411  =  (■.IIi.N^  -^  NH,  entsteht.  Die 
iue  krystallisirt  aus  Petroläther,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
utteln  sehr  leicht  löslich  und  giebt  mit  den  wichtigsten  Alkaloid- 
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reagentien  Niederschläge,  mit  Silbernitrat  zwei  Additionsprodact^ 
(Cj,HieN3),AgN0s  (Schmelzp.  122o)  und  (C9HieN2)a(AgNO,)s.  Die 
Base  ist  eiusäurig  und  liefert  ein  Chlorhydrat,  CsHigNs.HQl 
und  ein  Platindoppelsalz,  (Cs,H,eN2.HCl)2PtCl4.  Das  Golddoppel* 
salz,  C9Hi6N).HCl.AuCls  (goldglänzende  Nadeln),  schmilzt  M 
162  bis  165»,  das  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  bei  ca.  130o,  ConstitutioBüi 
formein  der  beschriebenen  Verbindungen:  fl 

CHa.CCl,.C— N-C.CCl^.CHg        CH,.CHa.C—N-C.  CHCl.CH,  ^ 

Ca,.CH3  CHCI.CH3  i 

Starres  a-Dichlorcyanäthyl.        Trimolekulares  a-Monoohlorcyaii&tfa|y 

GsHj .  C — N — C .  CgH5  ^c^&  •  ^ ^  •  ^1*^  ^ 

II      I      II  11  II  J 

l 

Cyanurtriäthyl.  Base  CgHi^N«.  Mif^^^ 

C.  Bechert.  Ueber  die  Gondensation  von  Aldehyden  mi 
Cyaniden  1).  —  Verfasser  erhielt  Methylendisuccinamid^  [C| 
(-CO-, -CO-)N]3CH2,  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  1 
Aethylencyanid  und  von  12  g  Paraformaldehyd  in  ca.  40  g 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  Gestalt 
monoklinen,  zum  Theil  mit  dem  basischen  Pinakoid  verseh 
Pyramiden.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  lei 
löslich,  reagirt  neutral,  schmilzt  noch  nicht  bei  270®,  scheint  u: 
setzt  flüchtig  zu  sein,  wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen,  fOi 
rauchender  Salpetersäure  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zerstört  ndl 
beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Bohre  m 
Berusteinsäure,  Bromammonium  und  Kohlensäure  zerlegt  Dnrtl 
Behandeln  molekularer  Mengen  von  Aethylencyanid  und  Ben 
aldehyd  in  alkoliolischer  Lösung  bei  0®  mit  1  Mol.  Natriumäth] 
in  alkoholischer  Lösung  von  0*>  wurde  eine  aus  TOproc.  Alk< 
in  schönen,  seideglänzenden,  gelben,  filzartig  verflochtenen,  neul 
reagirenden,  bei  214*^  schmelzenden,  in  Aether  und  Eisessig 
lieh  leiclit,  in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslichen  Nädel( 
krystallisirender  Körper^  C21H22N2O2,  erhalten,  welcher  als 
Condensationsproduct  von  3  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  A 
niak,  die  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigt  haben,  erscheint, 
dafs  bei  seiner  Bildung  das  Aethylencyanid  nicht  als  sok 
sondern  nur  das  aus  ilim  resultireude  Ammoniak  in  Reaction  fß 
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}u  wäre.     Vollzieht  sieli  die  CondensatioQ  von  Aethylencjanid 
Benzaldehjd  aber  in  der  Wärme,  so  entsteht  a-Benxal-ß-cyan- 
«^onsäureamid,  CHinSjO  =  {CN>CH,-^(CHC8H,)C0NHa. 
lolbe   wurde   dargestellt   durch    Versetzen   einer   Losung   von 
rg  Aethjlen Cyanid   und   7  g   Benzaldebyd   in   absolutem   Alkohol 
50"   mit   1,5  g  Natrium   in   Gestalt    von   Natriumäthylat   und 
Bt,  aus  Eisessig  krystallisirt,  weifse,  seideglänzende,  bei  etwa 
M*  Terkohlende,  in  Wa:iser,  Aetber,  Benzol,  Petroläther  unlös- 
iolie  lind  in  heifsem  Alkohol  äuTserst  schwer  lösliche  Nädelchen. 
Ii  ist  ein   Condensationsproduct  von    1  Mol.  Aethylencyanid  mit 
■Mol.  Benzaldehyd,  die  sich  unter  Wasseraustritt  vereinigt,  dafür 
ber  die  Elemente  des  Wassei^  nieder  aufgenommen  haben.     Es 
i  durch  concentrirte  Säuren,  zumal  durch  Salpetersäure  unter 
lung  von  Ammoniak  uud  Bernsteinsäure  zersetzt,  und  es  gelang 
icht,  ein  Derivat   von   ilim   darzustellen.     Das  durch  Behandeln 
»lekularer   Mengen    von    Aethylencyanid    und    Anisaldehyd    in 
ttolioliscber  Lösung  mit  1  Mol.  frisch  bereiteter,  heifser  Natrium- 
ÜiyUtlösung  gewonnene  p- Methoxybenxalsuccinamid,  CjHj(OCHj) 
ÜH=C(-CH,-CüNH„-CONH,),  krjstalUsirt  aus  Eisessig  in 
(iken,    seideglänzenden,    kaum   basisch   reagii-enden,   bei    255" 
ibnelzenden,  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in  Alkohol  und  Eis- 
leicht  löslichen  Nädelchen  und  giebt  mit  verdünnter  Salpeter- 
'  ein  in  hellgelben,  bei  181°  schmelzenden,  feinen  Nädelchen 
QStallisirendes  Additionspioduct.     Es   ist   em  Condensationspro- 
von  1  Mol.  Aethylencyanid  und  1  Mol.  Aniaaldehyd,  die  sich 
■  Waaseraustritt   vereinigt,   dafür   aber   2  Mol.   Wasser   auf- 
nommen   haben.     Versuche,  Aethylencyanid  mit  anderen  Alde- 
fden,  wie  Zimmt-  und  Acetaldehyd,  sowie   mit  Acetophenon  zu 
■todensiren,   blieben   erfolglos.  —  Im  Weiteren  stellte  Verfasser 
noch  die  Gondensationsproducte  von  Anisaldehjd,  Zimmtaldehyd, 
Fnriurol,   Piperonal   und   Salicylaldehyd   mit  Cyanessigester   dar, 
"eiche,  mit  Ausnahme   der  mit  Salicylaldetiyd   erhaltenen   Ver- 
bindung, als  Derivate   der  a-Cyanacrylsänre  resp.   deren  Aethyl- 
äthera    anzusehen    sind,    in    welcJien     ein    Wasserstoffatom    der 
Melliylengruppe    durch    die   versehie denen    AldehydradJcale   sub- 
stituirt  ist.     Er  erhielt  so  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  2  g 
Cyanessigester  und  2,5  g  Aniaaldehyd  in  ca.  20  g  absolutem  Alkohol 
fflit  einer  aus  0,('l  bis  0,02  g  Natrium  frisch  bereiteten  Natrium- 
athyUtlösung  den  p-Methoxyiihenyl-a-citanctcrylsäv/re-Aethyläther, 
C.H,{OCH,)-CH=C-(CN)COOCbH„  in  lichtgelben,  deutlich  trikUn 
*i8gebildeten ,  bei  85"  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
wm  und  Benzol   löslichen  Kryatallen,     Derselbe   reagirt  neutral 
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uud  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  seine  Component«  «W 
legt.  Die  durch  Verseifung  dea  Esters  gewonuene  p-Methnxr 
pheniil-ix-cyanacrylsmre,  C«H4(0CH,)-CH=C(CN)C0UH.  bildel 
schön  ausgebildete,  im  Gegensatz  za  dem  Ester  in  Chlorofoni 
schwer  lösliche,  gelbe,  bei  226"  schmelzende  Nadeln  und  linl 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  bei  18fi°  schmelzende  Nitramt 
säure  übergeführt.  Aus  dem  Kaliumsalze  der  Säure  wurden  eil 
weiFses  Bleisalz,  ein  weilses  Baryumsalz,  ein  orangefarbenes  EiuO' 
salz,  ein  lichtgrünes  Kupfc-rsalz  uud  das  Zinn-,  Quecksilber-  mJ 
Calciumsalü  in  Form  von  amorphen,  weiTsen  Fällungen  erhaltat 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroformlösung  verwamleil 
sich  der  p-Methoxyphenyl-a-cyanacrylsäureester  in  die  VerbiniliiDl 
CsH,{OCH,)CBr-C(CN)COOC,H„  welche  weifse,  seideglänzendl 
bei  185"  schmelzende  Nadeln  darstellt.  Die  p  -  Methonyplien^ 
ct-cyanacrylsäure  dagegen  verhält  sich  unter  gleichen  Bedingungei 
gegen  Brom  indifierent  Der  durch  Behandeln  molekularer  Mengfl 
Ton  Zimmtaldehyd  (6  g)  und  Cyanessigester  (5  g)  in  absolut  alb 
holischer  Lösung  (ca.  25  g)  mit  ganz  geringen  GewichtsmengO 
Natiitun  in  Form  von  Natriumäthylat  dargestellte  Cmnomenyi 
a-ct/anucrylsäure-Äethy1äther,  C,U^~CE^CB-GYiT^,(C^)COOCÄ 
bildet  gelbe,  in  Alkohol,  Aether.  Chloroform  und  Benzol  löslid« 
bei  114*  schmelzende  Nadeln.  Durch  Verseifung  des  Esters  »ifl 
die  Cinmmenyl-K-cyamcrylsäure,  CsH,-CH=CH-CH=C(GN)CO0B 
in  rothen,  bei  196"  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benxol  •o» 
Chloroform  löslichen  Flocken  gewonnen.  Von  den  aus  dem  Kalma 
salze  dargestellten  Salzen  ist  das  Bleisalz  von  gelber,  das  Bairuo 
salz  von  weifser,  das  Calciumsah  ebenfalls  von  weifser,  das  Esrt 
salz  von  brauner  und  das  Kupfersalz  von  grüner  Farbe.  D< 
Cinnameuyl-a-cyauacrylsäure-Aethyläther  nimmt  beim  Behandel 
mit  Brom  in  Cbloroformlösung  1  Mol,  Brom  auf,  wobei  er  in  di 
weifse,  glänzende,  bei  'Jb"  schmelzende  Blättchen  darstellend 
Verbindung  C,H,-CHBr-CHBr-CH=C(CN)COOCaHs  übergeh 
Die  Cinnamenyl-a-acrylsäu.re  nimmt  unter  den  gleichen  BedinguDgl 
kein  Brom  auf.  Der  in  analoger  Weise  durch  Condensation  rt 
Fui-furol  mit  Cyanessigeater  erhaltene  Furfttr-u-ci/anacrykäM 
Adkplätker,  (C,H,0)CH-C(CN)COOCaH„  bildet,  ans  AUtohol  ta; 
stallisirt,  weilse,  glänzende,  bei  94"  schmelzende,  in  Chtorofor 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln,  und  die  aus  demselben  abgeschiedu 
Fuiftir-tx-cyanacrylsättre,  (CjHjO)CH=C(CN)COOn,  stellt,  nai 
dem  l'mkrystalliairen  ans  iOproc.  Alkoliol,  goldgelbe,  bei  31) 
schmelzende,  in  heifsem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  leicht  lä 
liebe  Nadeln  dar.   Gegen  Bi-om  in  Eisessiglösung  verbält.a 
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'urfur-a-cyanacrylsäui'e-Äethyläther  ebeDso  wie  der  p-Methoxy- 
ihenyl-a-cyanacryleäure-Aethyiäther.  Die  hier  entstehende  Brom- 
Krlnndunff  (C.HjO)CBr=C(CN)COOCsH,  erscheint  in  feinen,  gold- 
ffilben,  bei  111"  Bchmelzenden  Nadeln,  Der  durch  Behandeln  von 
2,5g  I'iperonal  und  2  g  Cyaneasigester  in  einer  Lösung  von  10  g 
alBolutem  Alkohol  mit  0,04  g  Natrium  in  Form  von  Natrium- 
alhTlat  entstehende  Methylendioxyphenyl-u-cyanacrylsäure-Aethyl- 
äihfr,  C,Ha(0,CH,)CH=C(CN)COOC,nj,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben,  bei  106"  schmelzenden,  iu  Alkobol,  Benzol  und  Chloro- 
form lösliclien  Blättchen  und  die  durch  Verseifung  des  Esters 
gewonnene  Mdhflendioxyphemß-K-cyanacryhäwre,  C,H,(OgCHj) 
CH^(CN)C00n,  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Losung  in  gelben, 
bei  230"  schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Aetber  löslichen 
Xsdeln  ab.  Beim  Bebandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  giebt 
der  Metliylendiosypbenyl-a-cyanaCT-j-lsäure-AethyläÜier  eine  gut 
ausgebildete,  gelbe,  bei  131"  schmelzende  Krystalle  dai-stollende 
^tmverUndung  CgHs(0aCH8}CBr=C(CX)C00C,H,.  Ganz  anders 
wie  die  eben  erwähnten  Aldehyde  verhält  sich  der  Salicylaldebyd 
bei  der  Condeosation  mit  Cyanessigester,  Beim  Behandeln  mole- 
kularer Mengen  Salicylaldebyd  und  Cyanessigester  in  absolut 
alkolioli scher  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Natrium  in  Form 
»on  Natriumätbylat  entsteht  nämlich  o-Oxybenealdicyanessigsättre- 
Afihfiläther,  C,H,(OH)CH[-(JH(CN)COOCjHi,  -CH(GN)C00gaHi3 
■  '|H,0,  welcher  in  neutral  reagirenden,  weiTsen,  hartköraigen, 
liei  140*  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
lud  Eisessig  löslichen  Krystallen  erhalten  wird  und  beim  Be- 
liMdeb  mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  i^'auweitses ,  hei  280" 
äi^kraekendes,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther  und 
^Mser  nirbt,  iu  Alkohol  nur  spurenweise,  in  Eisessig  dagegen 
lufeeKt  leicht  losliches  Imid,  CaH.COHiCHf-CH(CN)Cü-, 
-t:H(CN)CO-]=NH,  liefert.  Das  durch  Verseilung  des  Esters 
iTkltene  KaUumsaU  der  o-Oxybemaldicyanessiysätire  ist  ein  gelbes 
Rrjatallpulver  und  das  aus  diesem  dargestellte  Silbersalz,  CjH^ 
;0H)CH[-CH{CN)COOAg,  -CH(CN)CO0Äg],  ist  ebenfalls  gelb 
;elarbi  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
ffr  0  -  Oxybenzaldicyanessigsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
srlialt  mau  nicht  die  erwartete,  freie  o-Oxybenzaldicyanessigsäure, 
*udem  in  grauweiTsen,  hei  182"  schmelzenden,  in  absolutem 
Ukohol  und  Benzol  löslichen  Nadeln  krystallisirendes  Cyancuntarin, 

^H,[-0-CO,  -CH=C-CN].  welches  beim  Kochen  mit  wäsaeriger 

Kllilaiige  und  Zersetzen  des  so  erhaltenen  Kaliumsalzes  mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  bei  187"  schmelzende  Cumarineartmaäm') 

CgHJ-O-CO,  -CH=O-C00H],  liefert,  die  auch  direct  duixl 
Kochen  des  o-Oxybenzaldicyanessigsäureesters  mit  der  andertklh 
fachen  Menge  wässeriger  Kalilauge  und  Zersetzen  des  gebildelei 
Kaliumsalzes  mit  verdiiuuter  Salzsäui'e  in  weitsen,  bei  IST  hi 
188"  sclunelzenden ,  in  Aether,  BeiiKol  und  Petroläther  nicht,  ii 
Alkohol  aber  löslichen  ^'adeln  gewonnen  winL  Das  SÜbend 
hat  die  Formel  CiuHjOjAg  und  das  Barywnsalz  die  Fora* 
(C,oHBOi),Ba.  Das  aus  der  Cumarincarbonsäure  durch  Kochi'i 
mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellte  Amid  ist  in  den  Im 
kannten  Lösungsmitteln  unlöslich  und  krystallisirt  ans  mit  Eu 
essig  versetztem  Alkohol  in  grauweÜseu,  äockigen,  bei  23( 
schmelzenden  Massen,  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Cldorokn 
lösung  liefert  endlich  der  o-Oxybenzaldicyanessigester  eine  Bt<M 
Verbindung  von  der  Foiinel  C,,H,N0;|Br3,  welche  ein  neatn 
reagii'endes ,  zi^ischen  12&  und  126"  schmelzendes,  in  Alkobi 
heifsem  Chloroform,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Eisesa 
leicht  lösliches,  orangerothes  Krystallpulver  darstellt  und  diil! 
Kochen  mit  Wasser  zerstört  wird. 


i 
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H.  von  Pechmann.  Ui'ber  Diazomethan ').  —  Bei  derEi 
Wirkung  von  Alkalien  auf  aeylirtf  Nitrosamine  der  allgemeii« 
Formel  Ac. NR. NO,  in  welcher  K=:CH„  C,H„  CH,.CsHs  ttH 
Ac  =  CH,.CÜ,  CaH-,.CO,  CO.NH,  und  CO,C,Hb  ist,  entstebf 
unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe  Körper,  welche  wahrschM 
lieh  als  Diazoverbindungen  der  Metbankohlenwasserstoffe  xn  b 
trachten  sind.  So  wird  imter  Bedingungen,  welche  Verinss 
später  eingehender  mittheilen  wird,  in  einer  Ausbeute  von  50  P« 
aus  Nitrosomethylbenzam  id,  Nitrosomethylurethau  und  almliclM 
Nitrosoderivateu  des  Methylamins  Diaeomethan  als  gelbes  Gas* 
halten,  welches  in  der  Kälte  wahi'scheinlich  zu  einer  gellK 
Flüssigkeit  condensii-bar  ist  Scheinbar  geruchlos,  ist  es  höcii 
giftig  und  verursacht  beim  Arbeiten  heftige  Beschwerden,  Bisli 
ist  die  Verbindung  nur  in  ätherischer  Lösung  dargestellt  worde 
Dennoch   konnte    ihre    Zusammensetzung    mit   Hülfe   ihrer  l'i 


PynsolindicarboDBaaremethylester.    Diazoessigester;  Rednotion.     1241 

irtinngen  einwandfrei  festgestellt  werden.  Danach  erweist  sich 
Uusomethan  als  die  Muttersubstanz  des  Diazoessigäthers  und 
«kspricht  der  Formel  ., 

Durch  Salzsäure  wird  die  gelbe  ätherische  Lösung  der  Substanz 
wisxrt  entßlrbt  unter  Bildung  von  Chlormcjthyl  und  einer  der 
•tigen  Formel  genau  entsprechenden  Menge  Stickstoff;  ebenso 
zersetzt  Wasser.  Durch  Jod  wird  Diazomethan  unter  Ab- 
qnltong  von  Stickstoff  in  Methylenjodid  übergefülirt^  Die  ent- 
liickelte  Menge  Stickstoff  ist  der  verbrauchten  Menge  Jod  äqui- 
nlent,  so  dafs  eine  ätherische  Diazomothaulösung  mittelst  einer 
;UieTi8chen  Jodlösung  titrirt  werden  kann.  Aus  dem  schnellen 
^ickgange  des  Titers  geht  hervor,  dafs  die  ätherisclie  Diazo- 
spontan  zerfällt  —  Wird  in  die  ätherische  Lösung  so 
{6  Fumarsäureester  eingetragen,  bis  die  Flüssigkeit  fast  ent- 
|fiAt  ist,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine 
[jkrblose  Krjstalldruse,  welche,  mit  Aether  gewaschen  und  aus 
CUoroform-Ligroin  umkrystallisii-t,  rein  ist  und  den  Pyraeölin- 
IS^icarbonsäuremeihylester  daretellt.  Wie  nach  den  vorigen,  so 
Tffhalt  sich  somit  auch  nach  dieser  Keaction  das  Diazomethan 
dem  Diazoessigäther  vollkommen  analog.  Der  oben  genannte 
Biter  ist  dem  3 - 5 - Dicarbonester  von  Buchner  sehr  ähnlich; 
^fiuizende,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  97®,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  heifsem  Wass(?r,  schwer  in  Aether 
wd  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  er  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  imd  Hydrazin ;  beim  Destilliren  liefert 
er  unter  Stickstoffentwickelung  ein  bei  200  bis  202«^  siedendes, 
iurbloses  Oel,  aus  dessen  Vei*seifunj^si)rodu('ten  die  cis-trans-Tri- 
■ethylen-l-2-dicarbonsäure  von  B  u  c  h  n  c  r ,  Nädelclum  vom  Schmolzp. 
175*,  isolirt  werden  konnte.  —  Geigen  Silbernitrat  und  Feliling'sclie 
Lienng  verhält  sich  Diazomethan  wie  Diazoessigäther,  Quecksilber- 
'^KjA  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt,  Kork  in  kurzer  Zeit  jre- 
Uricht  und  zerstört.  Diazoäthan  ist  auf  doms<'lben  Wege,  wie 
Diizomethan,  erhalten  worden.  Kp. 

R.  Jay  u.  Th.  Curtius.  Zur  Ueduction  des  Diazoessigesters i). 
-~  Verfasser  tbeilen  die  Ergebnisse  ihrer  Versuche  zur  Darstellung 
Ton  Hvdrazinsalz  aus  diazotirten  Amidoverbinduugen  mit.  1.  Bar- 
Mung  von  Hydrcusinsalzen  ans  Chhressigsäure  2).  Gleiche  Theih? 
(Süoressigsäure   und    Salmiak   werden    in    der    doppelten    Menge 

»)  Ber.  27,  776—778.  —  *)  Das  Vei-fahren  ist  patentirt. 
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Wasser  gelöst  und  gleichfalls  die  doppelte  Menge  Kalk  so  laugssm 
zugegeben,  dals  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  über  40 
bis  ^0"  steigt.  Danach  wii-d  ein-u  Tag  lang  bei  50«  stehen  ge- 
lassen und  am  zweiten  Tage  auf  dem  Wasserhade  bis  zum  völligen 
Verschwinden  des  Ammoniaks  erwärmt.  Darauf  wird  die  mit 
rancentrirter  Salzsäure  übersättigte  Flüssigkeit  zur  Trockne  g^ 
dampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  überschichtet  nuii 
dui-ch  Einleiten  Ton  Salzsä.uregas  bis  zur  Sättigung  unt«r  E^ 
wärmen  eine  völlige  Losung  erzielt.  Diese  wird  wiederum  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  soviel  Natriumacetat  versetzt,  dafs  nal 
Natriumnitrit  eine  heftige  Ileaction  nicht  mehr  eintritt.  ScldJels- 
lich  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Eis  gekühlt,  mit  einer 
der  angewandten  Menge  Chloressigaäure  gleichen  Menge  Natrimn- 
nitrit  diozotirt  und  der  entstandene  Diazoeseigester  in  df.r  übliche« 
Weise  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  gereinigt  Zur  Gewinnung 
des  Hydrazinsalzes  aus  biazuessigester  wird  dieser  (50  g)  mit 
einem  Gemisch  von  Eisenvitriol  (350  g  in  300  g  Wasser)  niuä 
Natronlauge  (600  g  1 :  14)  unter  gelindem  Erwärmen  bis  40"  unii 
Umrülireu  reducirt  (20  Minuten),  Dem  Filtrat  nebst  Wascb- 
wässem  wird  nach  dem  Ansäuern  das  Hydraziu  durch  Ausscliiitteb 
mit  Beuzaldehyd  entzogen.  Die  Heduction  mit  Ziukstaub  qdiI 
Natronlauge  ist  weniger  vortheilliaft  Die  Ausbeuten  lM?tragEa 
bis  zu  92  Free.,  dagegen  diejenigen  von  Diazoessigester  aus  Clilor- 
essigsaure  niemals  mehr  als  30  Proc.  In  gleicher  Weise  m 
Diazoessigester  lassen  sich  aJle  Substanzen,  welche  die  Azograppe 
N,  an  ein  Kohlenstodatom  gebunden  enthalten,  so  auch  diejeoigUk 
welche  aus  Protemstofien  dargestellt  werden  können,  In  Hydraoa 
überfiihitju.  DemgemüTs  wurde  aus  Leim,  Blut,  Hühue^eiffei[^ 
Käse,  Haaren  und  Wolle  durch  auf  einander  folgende  EinwirknüJ 
von  Mineralsäuren,  Alkohol,  Nitrit  und  schliefsliche  IteducüOT 
Hydrazinsalz ,  jedoch  durchgängig  in  si^hr  geringer  Ausbeute  ge- 
wonnen. 2.  Vorgang  bei  der  liedudion  des  Dioxoessigeders  w 
aUtalischer  Lösutip.  Durch  saure  Reductionsmittel  wird  Diaio- 
essigester  schlielslich  in  Ammoniak  und  GljcocoU  gespaltot; 
intermediär  entstehen  Hydraziessigsäure, 

NH, 

I     ^CH.CO.H, 

oder  Hydrazinessigsäure,  NIl,-NH.CH,.COOH.  Die  ktate  V«^ 
bindung  wurde  bisher  noch  nicht  erhalten.  Dagegen  kami  b" 
der  Reduction    in    alkalischer  Lösung  die  Hydraziessiffaävrt  in 
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Fm  ihres  Silbersalzes  isolirt  werden.    Die  freie  Säure  ist  iiicht 
kifiDdig,  sondern   zerfällt  mit  Säuren  sofort  in  Flydraziii  und 
^narlsaure.    Das  erwähnte   Silbersalz  wird  durch  Fällung  der 
flfairten   und    mit   Essigsäure    genau    angesäuerten   Reductions- 
lUgkeit  des  Diazoessigesters  mit  Silbi^mitrat  als  farbloser,  sehr 
icktempfindlicher  Niederschlag  erhalten,  aus   welchem  die   freie 
Bdc  gleichfalls  nicht  darzustellen  war.     Beim   Erwäimen  mit 
nter  Schwefelsäure  liefert  das  Salz  Hydrazinsulfat     Dafs 
alkalische    Reductionsflüssigkeit    selbst  noch   kein  Hydrazin, 
nur  Hydraziessigsäure  enthält,  geht  daraus  hervor,  dafs 
dehyd    kein   Benzalazin  abscheidet     Wird  die  Flüssigkeit 
n  angesäuert,  so  fällt  diese  Verbindung  sofort  aus.    In  den 
Hydrazin   yermittelst   B<;nzaldehyd    befreiten    Mutterlaugen 
och  die  Glyoxylsäure  vermittelst    ihres    Hydrazons,    gelbe 
sin  vom  Sclimelzp.  137^,  leicht  nachweisen.  Kp. 

C  D.  Harri  es.  Aethanhydrazoäthan  i).  —  DiformyThydrazin 
leicht  ein  Bleisalz,  welches  mit  Jodäthyl  sich  wesentlich  in 
ilei  und  IHformyläthanhydrazmthan  umsetzt.  Aus  diesem 
ittteht  durch  Verseif ung  Aethanhydrazoäthan^  daneben  tritt 
iethylhydrazin  in  geringer  Menge  auf.  Diformylhydrazin  hat 
Tci&sser  durch  Erwärmen  von  Ilydrazinhydrat  mit  Ameisensäure 
IMonnen.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Verbin- 
fcig  mit  alkoholischem  Natron  imter  P^iskühlung  entsteht  stets 
tt  Gemisch  von  Mono-  und  Dinatriums<alz.  Das  Mononatrium- 
■b  wird  durch  absoluten  Alkohol  in  verfilzten  Nadt^ln  ausgefüllt, 
4  Dinatriumverbindung  wurde  aus  der  Mutterlauge  in  langen 
lideln  erhalten.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  re- 
Jlpren  alkalisch,  reduciren  Fehling'sclie  Lösung  und  zerfalUm 
tan  Erwärmen  mit  Wasser  in  Hydrazin  und  Natriumfonniat. 
fcr  Darstellung  des  Bleisalzes  wird  Diforniylhydrazin  (50  g  in 
ÄOg  Wasser)  zunächst  mittelst  eintT  Lösuni^  von  Natrium  (*20g) 
■  80proc.  Alkohol  (300  g)  unter  sorgfälti'jer  Eiskülilung  in  die 
btriamverbindung  übergeführt  und  zu  der  entstandenen  kalten 
Ittang  1  Liter  basische  Bh^iaeetatlösun^  ges(^tzt.  Das  sich  ab- 
Kheidende  amorphe  Bleisalz  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  abgeprefst.  Es  redueirt  in  der  Wärni(» 
Pehling'sche  Lösung  und  wird  beim  Koclien  mit  Wasser  kaum 
'Wandert.  Das  bei  105®  getrocknete  und  fein  «repulverte  Bleisalz 
»iid  mit  dem  gleichen  GeAvichtc»  trockenem  Sand  und  etwas 
Üignesiumoxyd  (5  g  auf  150  g)  veimisclit  und  je  Ö0«r  der  Mischung 


')  Ber.  27,  2276—2282. 
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mit  45g  Jodiithyl  20  Stuadeii  im  Rohr  auf  110°  erhitzt  Swi 
beendetem  Erhitzen  öffnen  sich  die  Röhren  unter  Druck:  es  ent- 
weicht ein  Gemisch  eines  brennbaren  und  eines  indifferentei 
Gases  (Stickstoff),  Dem  gi-ünlichgelb  gefärbten  Rückstände  vvi 
ein  Theil  des  entstandenen  DiformyläthanhydrazoäthaHs  diin^ 
Aether  entzogen;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Auskochen  üei 
mit  Aether  behandelten  Rückstandes  mit  Wasser.  Daneben 
in  die  wässerige  Lösung  noch  Diformyläthylhydrazin  und  eint 
hochsiedende  Base,  welche  mit  alkalischer  KupferlÖsung 
blutrothe  Färbung  liefert.  Das  Diforwyläthanhydrazoäthan  tokI» 
bisher  nur  als  dickflüssiges  Oel  erhalten,  welches  in  WgsMl, 
Alkotiol,  Aether  und  Säuren  löshch,  in  Alkalien  unlöslich, 
Wasserdämpfen  äüchtig  ist,  ivnter  20  mm  Druck  nicht  ganz  du- 
zersetzt  zwischen  120  bis  130"  übergeht  und  Febling'sche  Lüsnnj 
selbst  beim  Kochen  nur  wenig  reducirt.  Zur  Abspaltung  dar 
beiden  Foimylgruppen  wird  die  Verbindung  mit  der  doppeltoa 
Menge  rauchender  Salzsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbads! 
erwärmt,  darauf  zur  Abscheidung  von  etwas  vorhandenem  Aetlijl- 
hydrazin  Salzsäuregas  in  die  erkaltete  Losung  geleitet,  das  Fillrst 
mit  Allcalilösung  und  gepulvertem  Alkali  versetzt  und  die  sich 
oben  ansammelnde  Base  abdestillirt.  Das  Destillat  wird  loil 
festem  Kali  getrocknet  und  zur  möglichst  vollständigen  Eutfer- 
nung  des  Wassers  wiederholt  über  Baryumoxyd  destiUirt.  —  Audil 
aus  der  oben  erwähnten  wässerigen  Lösung  läfst  sich  Aethw- 
hydrazoäthan  gewinnen,  indem  man  dieselbe  bis  zur  SyrupunDS- 
stenz  eindampft,  den  Syrup  mit  I'ialilauge  und  gepulvertem  K«li 
versetzt  und  das  abgeschiedene  Basengemenge  abdestillirt  D« 
mit  Kali  getrocknete  Destillat  siedet  der  Hauptmenge  null 
zwischen  80  bis  DO"  (Aetbanhydi'azoäthan) ,  dann  folgt  ein  Gt^ 
misch  von  diesem  und  Aethylhydrazin ,  sclilierslich  bei  200»  die 
erwähnte  Base,  gemischt  mit  etwas  unveränderter  FormylverbiB- 
dung,  Aethanhydraxoäihan,  CiIlr,-NH-NH,C,Hä,  koimte  bisher 
noch  nicht  völlig  wasserfrei  erhalten  werden;  es  bildet  ein» 
wasserhelle,  lichtbrechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ätherisch-ammoniakalischem  Geruch,  welche  bei  758  mm  Dnck 
hei  84  bis  86"  siedet,  Febling'sche  und  Silberlösung  reduorti 
Kautschuk  angreift  und  grofse  Aehnliclikeit  mit  dem  Aethjl- 
hydrazin  zeigt  Es  ist  eine  zweisäurige  Biise.  Das  Chlorhydrit 
entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  wässerige  Lösnnf 
der  Base  als  Blätter,  welche  unter  Zersetzung  bei  160"  schmelw^ 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  150  bis  160"  in™ 
Aethanhydrazoäthan  in  Ammoniak  und  Chloräthyl  gespalten.  Bß 


)dnui<.'urbunflüiireeeter.     AzDcurbüusÜiireeBter.     StickgtofiltolileDOsyd.      1245 

Oxydation  mit  rothem  Quecksilbsroxyd  entsteht  nicht  eine 
(erbindung,  sondern  neben  Stickstoff  und  Wasser  Qtiecksüber- 
rl.  Daneben  entsteht  in  geringer  Menge  eine  neue  Base,  die 
«h  noch  eingehender  l  ntttrsucliung  Bedarf.  Mit  Natriumnitrit 
Bt  Aetbanhydrazoäthan  im  Wesentlichen  Äethylnitrit  neben 
r  noch  nicht  näher  charakterisirten  Nitrosoverbindung.  Kp. 
Tb.  Curtius  und  K.  Ueidenreich-  Ueber  Hydrazi-  und 
ocarbonester ').  —  Eydrazicarhonsäureester ,  CO,CjH,  .NH-NH 
0|CjH^,  entsteht  unter  energischer  Reaction  durch  Kiuwirkung 
Chlorkohlensaui-eester  auf  Hydrazinhydrat.  Zur  Abschwächung 
l  man  die  Reaction  in  alkoholischer  Lösung  vor  sich  gehen 
^  scheidet  den  Ester  durch  Zusatz  von  Wasser  ab.  Grofse, 
Hose  Prismen  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol,  welche  bei 
schmelzen  und  gegen  250"  unter  Zersetzung  sieden.  Feh- 
^'sche  Losung  und  ammoniakalische  Süherlösung  werden  erst 
Erwärmen  reducirt;  Säuren  und  Alkalien  spalten  erst  beim 
•ü  in  Hydrazin,  Kohlensäure  und  Alkohol.  Aus  helTsem, 
rigem  Ammoniak  krystallisirt  die  Verbindung  unverändert 
sbenso  wird  sie  dureh  Essigsäureanhydrid,  Quecksilberosyd 
and  dm-ch  Natriumnitrit  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Die 
bm  Säure  konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden.  Ajtocarbon- 
töureester,  COjCjHs-N-N-COjCjH:,,  wird  durch  Auflösen  des 
|idraztcarbonesters  in  concentrirter  Salpetersäure  erbalten,  welcher 
ige  Tropfen  rauchender  Saure  hinzugefügt  werden.  Darauf 
i  unter  Wasserkühlung  einige  Stunden  stehen  gelassen,  wo- 
Ji  sich  die  neue  Verbindung  als  unlösliches,  orangegelbes  Oel 
iltlblioh  abscheidet.  Dasselbe  wird  in  Aether  aufgenommen, 
'■Ätherische  Lösung  mit  Soda  und  Wasser  behandelt,  danach 
^  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Rückstand  nach  dem  Ab- 
lilliren  des  Aethers  im  Vacuum  fractionirt.  Orangegelbes  Oel, 
kihes  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Zei'setzung,  unter  13  mm 
tck  bei  106"  unverändert  siedet.  Im  Gegensatz  zu  dem  Hydrazi- 
H"  ist  die  Verbindung  leicht  verseifbar;  so  entsteht  mit  con- 
[birter  Natronlauge  unter  Erwärmung  ein  Natriumsalz,  mit 
Ibomak  schon  in  der  Kälte  das  bereits  von  Thiele  dargestellte 
narbonamid.  Kp. 

Tb.  Curtius  und  Karl  Heidenreich.  Stickstoffkohlen- 
i  und  Diharnstoff ').  —  Carbaeid  oder  Stickstoffkohlenoxyä^ 
{N,),,  das  Analogen  des  Phosgens,  COGlj,  bildet  sich  beim 
landein  von   salzsaurem   Carbohydrazid    mit   2  Mol.  Natrium- 
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nitrit  in  wäfiseriger  Lösung  in  der  Kälte  als  ein  faiUw 
Oel,  welclies  beim  Berülareu  heftig  explodirt.  Die  mit  Chloi 
calcium  getrocknete  ätlierische  Lösung  hiuterlJifst  die  Ve 
binduug  beim  Verdunsten  in  langen,  spietsigen  Kryetallen,  weld 
bei  heller  Belichtung  epoctan  explodiren,  zuweilen  aber  länge 
Zeit  haltbar  eind.  StickstoSkoblenoxyd  ist  in  Alkohol  und  Aetli 
leicht  löslich,  überaus  flüchtig  und  von  betäubendem  Gern 
Beim  Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  glatt 
Stickstoff  wasserst  off  und  Dipheuylharnstoö  übergeführt.  Hier» 
ergieht  sich  seine  Constitution.   Bishydrastcarbonyl  oder  I>Uiam.<ik 

entsteht  heim  Erhitzen  von  Hydrazidicarbonester  mit  Hydrss 
hydrat  auf  lOU"  im  Rohr.  Das  aus  Wasser  umkrystalliairte  Pi 
duct  bildet  monoaymmetrische,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkol 
schwer  lösliche,  bei  270"  schmelzende  Prismen.  Die  Verbindu 
ist  eine  starke  einhasisclie  Säure;  analysirt  wurden  das  An» 
nium-,  BarjTim-,  Silber-  und  Diammoniumsalz ,  Ton  welchen  c 
erste  mit  1  Mol.,  das  zweite  mit  3  Mol.  Wasser  krystalUsirt,  i 
heideu  anderen  wasserfrei  sind.  Mit  Benzaldehyd  entsteht  m 
lieh  schwierig  eine  farblose  Monobenzalverbindung ,  boi  Sl 
schmelzende  Prismen,  welche  noch  ein  Silbersalz  liefern.  I 
sonst  sehr  beständige  Diharnstoff  wird  beim  Erhitzen  mit  con« 
trirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  150"  in  Hydrazin  und  KohleDSSi 
gespalten.  0.\ydationsmittel  führen  ihn  nicht  in  die  Azo*erl) 
düng  über.  Als  Metlteiti/lcarbohydrasid  sprechen  Verfasser  «i 
Substanz  an,  farbloses  Pulver  aus  Alkohol,  vom  Sclimelzp-  IS 
welche  heim  Erhitzen  von  Carbohjdrnzid  mit  OrthoameisenO» 
im  Rohr  auf  lüü"  eutsteht.  Der  Körper  ist  eine  schwacbe  a 
basische  Säure  und  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  coucentrir 
Salzsäure  in  Carbohydvazid  und  Ameiseusäure.  Ky 
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W.  B.  Shober  und  F.  W,  Spanutiua.  Vorläufige  Mittheiln 
über  1' hoBphorcy  an  Wasserstoff  säure ').  —  Die  Verfasser  vcrsnchl 
die  der  Cyanwasserstoffsäure  entsprechende  Phosphorveriän^ 
durch    Erhitzen    von    Chloroform    mit    Zinkphosphid    nach  ( 
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bichung:  2CHC!s -|- Zn^Pj  =  2HCP  +  3ZnCl,  darzustellea, 
te  ihnen  aber  nicht  gelang.  Dagegen  erhielten  sie  auf  anderem 
Eege  das  Natriumsais  der  Phosphorcganwasserstoffsäure.  Ein 
Ferlirenmiugsrohr  von  75  cm  Lange  und  1,5  cm  Durchmesser 
(■rde  am  vorderen  Ende  mit  einem  Clilorcalciumrohr,  einer  con- 
jfitiirte  Schwefelsäure  und  zwei  gesättigte  Kupfei-sulfatlÖ3Uug 
tthaltenden  Woulff'scben  Flaschen,  am  hinteren  Ende  mit  einem 
(cm  langen  Natronkai  kr  ohi',  einem  zweiton  mit  Aetzkali  Stückchen 
■füllten  Rohr,  zwei  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflaschen 
Bd  zuletzt  mit  einer  Kaliumpei-manganatlÖsung  enthaltenden 
faschflasche  verbunden  und  der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoff 
rfiillt.  Dann  wurde  ein  kleines  glänzendes  Stück  Natrium  (ca.  1 ,5  g), 
Blcbes  unter  Benzol  abgeschnitten  war,  in  das  Verbrennungsrohr 
Aracht  und  unt-er  Durchleiten  eines  Wasserstoff  Stromes  das  dem 
iUrium  anhaftende  Benzol  dm'ch  Erwärmen  ausgetrieben.  Hier- 
ich wurde  an  Stelle  des  Wasseretofi'a  I'hosphin,  welches  aus 
inkphosphid  und  Schwefelsäure  dargestellt  wiu'de,  so  lange  über 
B  prlützt«  Natrium  geleitet,  bis  dasselbe  sich  in  einen  schwarzen 
Örper  verwandelt  hatte,  und  dann  vor  dem  Abkühlen  durch 
n  Apparat  noch  eine  Stunde  lang  trockenes,  luft-  und  kohlen* 
«refreies  Kohlenoxyd  geleitet,  Das  auf  solche  Weise  gewonnene 
»dnct  entzündete  sich  an  der  Luft,  und  beim  Behandeln  des- 
iben  mit  vollständig  wasserfreiem  Alkohol  färbte  sich  der  Alkohol 
A  roth  unter  Ausscheidung  eines  Niederschlages.  Wegen  seiner 
iWst  leichten  Zersetzbarkeit  war  es  unmöglich,  den  Körper 
t  snalfsireu.  Dafs  aber  in  dem  schwarzen  Producte  in  der 
Int  das  Natriuntsalii  der  Phosphorcyanwassersloffsäwe,  NaCP, 
lÄig,  wurde  durch  sein  Verhalten  gegen  Wasser  nachgewiesen, 
Ä  welchem  in  Berührung  es  sich  nach  der  Gleichung:  NaCP 
■aH,0  =  HCOONa  +  l'Hj  in  Phosphin  und  ameisensaui-es 
ttiium  zersetzt  Wt. 

I  Arthur  W.  Palmer.  Dimethylarsin ').  —  Kakodylchlorid 
N  durch  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  reducirt, 
b  entstandenen  Gase  durch  Wasser  geleitet,  dann  mit  Chlor- 
Iniam  getrocknet  und  das  gebildete  Dimethylarsin  in  einer  Eis- 
diBB.lzmi»chung  condensirt.  Bei  nicht  genügender  Reduction 
^t  sich  Kakociyl.  Dimethylarsin,  (Cttj),  AsH,  Siedep.  3ß  bis  37" 
hXrr.),  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  besitzt  den  charakte- 
tischräi  Kakodylgeruch  und  entflammt  heftig  an  der  Luft.  Bte. 
►  V.  tiasselin.     Einwirkung   von   Bortluorid   auf   einige  orga- 
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niscbe  A'erbiuduDgea  ').  —  Ziu"  Darstellung  von  Borßuorid,  itSi^ 
iu  grofseu  Mengen  löst  man  am  besten  Borgäm'eauhjdrid  iii  con- 
centrirter  Schwefelsäure  von  66"  Be.  und  giebt  nach  dem  Erkilten 
fein  pulverisirtes,    krystalliBirtes  Calciumfluorid    zu   der  Lösung. 
Der  Flulsspath  des  Handels  eignet  sich  nicht  dazu,   da  er  zaiiel 
Silicium  enthält.     Bei  Anwendung  von  Schwefolsäuie  von  fiß'  Be. 
geht  die  einmal  begonnene  Entwickelung  gleichmälsig  bei  einer  130* 
nicht   überschreitenden   Temperatw  weiter.     Um    kleine   Mei^ 
Borfluorid  darzustellen,  zersetzt  mau  am  besten  Kaliumtlnorlnnl 
mit  Schwefelsäure.     Mit  KtMenoxyd  verbindet  sich  das  Borfluoiid 
auf  keine  AVeise   und   ebenso  auch  niolit  mit  Methan.     Die  Ein- 
wirkung von   Borfluorid    auf  Methylalkohol    ist   schon    1840  ran 
Kuhlmann")  untersucht.     Verfasser  fand,  dafs  Methylalkohol  in 
der  Kälte  1  MoL  Borduorid   ahsorbirt.     Bei   der  Destillation  des 
Productes  entwickelte  sich    zuerst  Borfluorid,   dann   gingen  etn. 
10  Proc.  zwischen  80  und  120",  ferner  50  Proc.  zwischen  110  und 
130"  über  und  der  Rest,   welcher  oberhalb  130"  siedete,  aersaW« 
sich  unter  Entwickelung  von  Borfluorid  und  FluorwasserstoS.  Der 
zivischen    80  und  120"   siedende   Theil   des  DestillationsproducM  | 
lieferte  bei  der  ßectiÜcation  eine  iu  laugen,  bei  41,5°  schmelzendM  i 
Prismen  krystallisirende,  bei  87"  siedende,  in   den  KohlenwasBer- 
Stoffen  nnlijslicfae,  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  unter  Zereetznng  > 
lösliche  Verbindung,  welche  aX&BordifiuormdhyUn^  Bo(=Flj,-OCBj). 
bezeichnet  wurde.     Die  Verbindung  raucht  au  der  Luft,  und  mt-  ■ 
setzt  sich  mit  Wasser  in  Boi'säure,   Fluorwasserstoffborsäure  and 
Methylalkohol     nach     der     Gleichung:     2BoFl,ÜClI,  +  3B,0. 
=  2CH,0H  +  Bo(OH),  +  ßoFI^H.     Das  specifische   Gewiohl' 
des   Bord ifluormethy lins   wurde   zu   2,77   bestimmt.     MetalliscbO : 
Natrium  wirkt  selbst  heim  Erhitzen   im  geschlossenen  Rohre  mI  ' 
100"  nicht  auf  dasselbe  ein.     Dagegen  erhält  man  bei   der  Ein- 
wirkung  von   Natriummethylat  auf   das   Bordifiuormethylin  vtiik 
der  Gleichung:  BoFl,ÜCH,  + CH,ONh  =  BoI'l(OCH,),-f-NaFI 
JiarfiuordimethyUn,  BoFl(OCHj)a,  welches  eine  farblose,  sehr  be- 
wegliche, an  der  Luft  rauchende  und  mit  schöner,  grüner  Fart* 
verbrennende,  bei  53"  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  die  nicht  «lO 
Krystallisiren  zu  hriagen  ist,  ia  den  Kohlenwasserstofieu  unlöslich 
ist,  sich  mit  Wasser  iu  Borsäui-e,  Fluorwassei-stoffsäure  nnd  Metiyl- 
alkohol  zei'setzt  und  bei  0"  das  spec.  Gew.  1,053  besitzt.     Diodi 
Behaudeln  mit  Natriummethylat  in  der  Kälte  wird  das  BorflnOi- 
dimethylin  in  Borsüure-Trimfihyläther,  Bo(OCHs)s,  übergeführt. 
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elcher  eine  farblose,  bei  55  bis  56^  siedende  Flüssigkeit  von 
Ikoholischem  Geruch  darstellt,  an  der  Luft  mit  schöner  grüner 
lamme  brennt,  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  sich  rasch  zer- 
ätzt und  auch  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Bor- 
ifluormethylin  erhalten  wird,  wie  man  auch  durch  Einwirkung 
on  Borfluorid  auf  Borsäure -Trimethyläther  wieder  Bordifluor- 
lethylin  und  Borfluordimethylin  gewinnt.  Auch  die  ßeaction 
wischen  Borfluorid  und  Natriummethylat  verläuft  unter  Bildung 
on  Bordifluormethylin.  Aus  dem  zwischen  120  und  130<>  siedenden 
intheile  des  Einwirkungsproductes  von  Borfluorid  auf  Methyl- 
Jkohol  wurde  eine  mdekidare  Verbindung  von  Borfluorid  und 
Vethyläiher,  BoFlg  +  (CH8),0,  in  Gestalt  einer  farblosen  Flüssig- 
:eit  abgeschieden,  welche  bei  126  bis  127^  siedet,  an  der  Luft 
aucht  und  selbst  beim  Abkühlen  mit  Chlormethyl  nicht  zur 
ü^stallisation  gebracht  werden  konnte.  In  Berührung  mit  Wasser 
ersetzt  sie  sich  in  Methyläther,  Fluorwasserstoffsäure,  Borsäure 
md  Fluorwasserstoffborsäure.  Sie  entsteht  auch  durch  directe 
Bereinigung  von  Borfluorid  mit  Methyläther,  ihr  specifisches  Ge- 
richt beträgt  1,141  bei  0".  Natrium  wirkt  auf  dieselbe  nicht  ein. 
)er  über  130<^  siedende  Antheil  des  Einwirkungsproductes  von 
Jorfluorid  auf  Methylalkohol  stellt  eine  saure,  gelbliche,  ölige 
•liissigkeit  dar  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Borsäure, 
luorwasserstoffsäure  und  Fluorwasserstoffborsäure,  enthält  aber 
:eine  Borfluoroxysäure.  Ebenso  wie  der  Methylalkohol,  so  absor- 
>irt  auch  Aethylxükoliol  genau  1  Mol.  Borfluorid  und  man  erhält 
lierbei  die  völlig  analogen  Verbindungen,  wie  beim  Methylalkohol. 
)a8  hier  entstehende  Bordifluoräthylin^  Bo(=Fl2,  — OC2H5),  bildet 
«i  23^^  schmelzende  Prismen,  siedet  bei  82^,  und  zersetzt  sich 
ttit  Wasser  in  Aethylalkohol,  Borsäure  und  Fluoi'wasserstoffbor- 
äure.  Durch  Behandeln  mit  Natriumäthylat  wird  es  in  den  bei 
18  bis  119<^  siedenden  Borsäure-Triäthyläther^  Bo(()C2H6)8,  über- 
[efiihrt,  welcher  wieder  durch  Behandeln  mit  Borfluorid  in  Bor- 
Üfluoräthylin  und  Borfluordiäthylin,  Bo  Fl  (002115)2,  umgewandelt 
fird,  welches  letztere  eine  nicht  krystallisironde,  farblose,  sehr 
•ewegliche,  bei  78^  siedende,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit darstellt  und  durch  Wasser  in  Aethylalkohol,  Fluorwasser- 
toffsäure  und  Borsäure  zersetzt  wird.  Die  bei  der  Einwirkung 
on  Borfluorid  auf  Aethylalkohol  ebenfalls  sich  bildende  mole- 
^are  Verbindung  von  Borfluorid  mit  Äethyläther^  Bo Fl^  -(-  (Cg  115)2 ^^1 
•^Ut  eine  farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende,  bei  123^ 
Qter  gewöhnlichem  Druck  siedende  und  in  Aethylalkohol  unter 
Ersetzung   lösliche   Flüssigkeit  vom   spec.  Gew.  1,154  bei  0°   dar 
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und  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  Ton  Borfluorid  sui 
Aethyläther.  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Lanilol|iii') 
über  die  Einwirkung  von  RorHuorid  auf  Acthylen  fand  Verfasser, 
dals  völlig  reines  Aethylen  auf  BorHuarid  nicht  einwirkt,  unii 
nimmt  derselbe  an,  dafs  die  von  Landolph  (1.  c.)  erhaltene  Vm- 
bindung  die  eben  beschriebene  molekulare  Verbindung  Ton  Bor- 
fluorid und  Aethyläther  war,  welche  dadurch  entstanden  war,  dafe 
derselbe  nicht  vciUig  von  Aether  befreites  Aethyleu  zu  seinen 
Versuchen  verwendet  hat.  Ebenso  konnte  Verfasser  auch  uicM 
die  von  Landolph*)  durch  Einwirkung  von  Boi'fluorid  auf  Jerffln 
gewonnenen  Verbindungen  erhalten.  Er  erhielt  bei  der  Einm- 
kuug  von  Borfluorid  auf  Aceton,  welches  aus  seiner  Natriuia- 
biaulfitverbindunff  dargestellt  war,  nur  eine  in  langen,  gegen  3S 
bis  40"  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  und  sich  gegen  ÖO' 
zersetzende  Verbindung,  welche  bei  der  Destillation  nur  Con- 
densationsproducte  des  Acetons,  ivie  Meaityloxjd,  Mesitylen.  Plioron 
und  einen  Kohlenwasserstoff  CuH^o  lieferte,  welcher  letzten 
möglicher  Weise  als  Penta-AUylen,  (Cj  H,)j,  anzusprechen  ist,  Bp 
der  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  trockenes  Amylen  erliielt  Ve^ 
fasser  auch  nicht  die  von  Landolph')  bei  dieser  Reaction  gf' 
wonnene  Fluorwasserstoffborsäure,  sondern  er  fand,  dafc  in 
Amylen  sich  hierbei  zu  Di-  und  Triamyleti  polymerisirt,  Aal 
Benzol  war  Borfluorid  vollständig  ohne  Einwirkung.  Auch  Iw 
der  Einwirkung  von  Borfluorid  auf  Aethal,  Gh/col  und  Gigceri* 
wurden  keine  bestimmten  Verbindungen  erhalten.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Borfluorid  endlich  auf  Phenol,  Thyttwl  und  Besom* 
entstehen  ebenfalls  keine  Fluorborverbindungen  dieser  Phenol» 
Phenol  und  Thymol  absorbiren  zwar  Borfluorid,  verbinden  ad: 
aber  nicht  mit  demselben.  Bei  der  Einwirkung  von  Borfluorin 
auf  Resorcin  wui'de  eine  schwärzliche  Masse  erhalten,  welche  uact 
der  Reinigung  durch  Löaeo  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  verdüünW 
Salzsäure  ein  dunkelrothea  Pulver  darstellte  und  durch  Aether  u 
zwei  Körper  getrennt  wurde,  von  denen  der  eine  als  Direson» 
C„H,oO,.2H,0,  der  andere  als  der  Resorcinäther ,  (OH)CH.-0 
-CbH,(OH),  von  Barth  und  Weidel  erkannt  wurde.  —  SehlietE- 
licb  machte  Verfasser  noch  einige  Mittheilungen  über  die  .\nal,"* 
organischer,  fluor-  und  borhaltiger  Verbindungen.  Für  die  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  empliehlt  er  ein  Gf 
misch  von   Bleichromat   und  Kupferosyd   zu   verwenden   und  w 
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imselben  noch  eine  6  bis  8  cm  lange  Schicht  von  frisch  calci- 
rtem  Bleioxj'd  anzubringen  und  das  Verbrennungsrohr  nur  bis 
ir  dunkeln  Rothgluth  zu  erhitzen.  Für  die  Titrirung  von  Bor- 
iiu-e  sind  Blau  Potrrier,  046,  und  I'henolphtalem  in  Gegenwart 
jlyatomiger  Alkohole  ausgezeichnete  Indicatoren.  Bei  der  Titri- 
rng  Ton  Fluorwasserstoffsäure  »eben  Boreäuve  titrirt  man  erst 
ie  Fluorwasserstoffsäure  mit  Congoroth  als  Indicator;  ist  hier 
er  Farbenum schlag  erfolgt,  setzt  man  Blau  Poirrier,  GiB,  zu  und 
itrirt  damit  die  Borsäure.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
ron  Fluor  neben  Bor  wird  die  zu  analysireiide  Verbindung  in 
Ä'aaser  gelost,  nach  dem  Hinzufügen  von  Ammoniak  mit  eisen- 
[iiid  thonerdefreiera  Calciumnitrat  versetzt,  die  Masse  zum  Sieden 
eriiitzt  und  nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Waaserhade 
aii{  100"  und  Abkühlenlassen  das  ausgeschiedene  Fluorcalcium 
ttbältrirt  Das  im  Filtrat  noch  enthaltene  I''luor  (1  bis  S  Proc) 
raufä  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  und  Aufkochen  eben- 
falls aoch  gefällt  und  abfiltrirt  werden.  Die  beiden  Filter  mit 
(iem  Fluorcalcium  werden  verascht,  die  Asche  in  einem  Platin- 
tiegel mit  verdünnter  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  bei  100° 
iligerirt,  zur  Trockne  eingedunstet  und  jede  Spur  von  Essigsäure 
Türjagt  Dann  nimmt  man  den  Itückstand  mit  Wasser  auf,  filtrirt 
Jas  Fluorcalcium  ab,  glüht  und  wiegt  es.  Zur  Controle  wiegt 
iiiiin  es  dann  nochmals  als  Gyps.  Die  beiden  Filti-ate  vom  Fluor- 
calcium werden  bei  100"  mit  Ammoniumoxalat  versetzt  und  nach 
tialbstiindig^m  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  erkalten  gelassen 
nni!  filtrirt.  Man  prüft,  ob  die  Flüssigkeit  auch  keinen  Kalk  mehr 
eiitliält  Sie  enthält  alle  Borsäure  in  Gestalt  ihres  .\mmonium- 
sakes  neben  überschüssigem  Ammoniamnitrat  und  Ammonium- 
oialat.  Die  Flüssigkeit  wird  in  einer  Platinscbale  über  einer 
darin  befindlichen  gewogenen  Menge  Kalk,  oder  besser  noch  von 
(jebrannter  Magnesia  zur  Trockne  eingedampft  und  schliefslich 
geglüht  und  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  der  Platinschale 
giebt  das  Gewicht  des  von  der  Magnesia  festgehaltenen  Borsäure- 
anhydrids an.  Ein  von  Ditte')  angegebenes  Verfahren  zur  Be- 
stimmung von  Fluor  und  Bor  besteht  darin,  dafs  man  das  Fluor- 
"orut  mit  Chlor  calcium  in  (jegenwart  eipes  ätjuimolekularen 
OemiBches  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  schmilzt  und  das 
{^bildete  Calciuraborat  von  dem  Fluorcalcium  durch  Lösen  in 
Mbem,  concentrirtem  Ammoniumnitrat  trennt.  Bei  der  Bestim- 
Wng  von  Natriumfiuorborat   auf  diese  Weise  ist  zu   beobachten, 

I       ')  Coiupl.  reod.  80.  4!I0— ü(il. 
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dals  das  Chlorcalcium  nach  der  Gleichung:  BoFl^Na  -j-  CaCl^^ 
+  3H,0  =  CaFla  4-  2Hn  +  HCl  +  NaCl+  Bo(OH)s  nur  di» 
Hälfte  des  Fluors  als  Fluorcalcium  fällt,  während  die  andere 
Hälfte  desselben  als  Fluorwasserstoffsäure  in  Lösung  geht  Xacfai 
dem  Fällen  mit  Chlorcalcium  muls  also  die  Flüssigkeit  mit  Alkali, 
gesättigt  werden,  um  die  Fluorwasserstoffsäure  zu  neutralisirev 
und  durch  das  Chlorcalcium  fällbar  zu  machen.  Wt 

A.  Ghira.  Darstellung  von  Bleitriäthyl i).  —  Löwig«)  und  : 
Klippel  3)  hatten  bleiorganische  Verbindungen  vom  Typus  PbS#'- 
bezw.  PbaXß  beschrieben,  welche  bei  Einwirkung  von  Bleinatriiuar'  ^ 
legirungen  auf  Jodäthyl  bezw.  Jodamyl  entstünden.  Der  Verfaasa^  - 
constatirt,  dafs  bei  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  diese  KörpeflT: 
überhaupt  nicht  mit  einander  reagiren,  dafs  aber  bei  Gegenwar*  ; 
von  Wasser  stets  Bleüetraäthyl  entsteht.  Verbindungen  von  dusHf" 
genannten  Typus  sind  in  Wahrheit  daher  überhaupt  nicht  bekannip» 

Btz. 


/Aromatische  Reihe. 


Allgemeines. 

AdolfBaeyer.   lieber  die  Constitution  des  Benzols.   IX.  üel 
die  ßeductionsproducte  des  Benzols^).  —  Als  Ausgangspunkt 
Gewinnung  der  einfachsten  hydrirten   Benzolabkömmlinge  enriei; 
sich  das  aus  dem  Succiuylobernsteinsäureester  leicht  zugängliche^ 
p-Diketohexamethylen  {CyJclohexandion)   als    ein    besonders  geeig-; 
netes   Ausgaugsmaterial.     Natriumamalgam    verwandelt    dasselUj 
bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  entsprechendlj 
Glycol,  den  Chinit^  C6Hio(OH)2,  der  in  zwei  geometrisch-isomer« 
Formen  vom  Schmelzp.  139o  bezw.  102<>  auftritt   Im  Chinit  lasseaj 
sich  an  Stelle   von  Hydroxyl   ein   bezw.   zwei  Halogenatome  öb* 
führen.    Erhitzen  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  liefert  dll] 
Dibromid  des  Cyklohexans^  Krystalle  vom  Schmelzp.   113®  (ti 
Form),  das  von  Chinolin   unter  Herausnahme  von    2  Mol.  Bro»*] 
Wasserstoff  in  Dihydrobenzol  umgewandelt  vrird.     Letzteres  bflWI 
eine   terpenaiiiige    Flüssigkeit   vom   Siedep.   84  bis  86^,   die  sicäi 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,   I,  42—45.    —   *)  JB.  f.  1860,  S.  380,  383.  -|. 
»)  JB.  f.  1853,  S.  484.  —  *•)  Ann.  Chem.  278,  88—116. 
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gegenüber  Permanganat,  Brom  u.  s.  w.  als  ungesättigt  erweist  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  charakteristische  blaue  Farben- 
reaction  giebt.    Das  Jodhydrin  des  Cyklohexans^  aus  dem  Chinit 
durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  erhalten,  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  OxycyJclohexan 
(EexahydrophenoT)  (Oel  vom  Siedep.  160  bis  16P)  und  aus  diesem 
entsteht  das  entsprechende  Keton   durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung.  Andererseits  führt  der  Ersatz  des  Hydroxyls  durch 
Brom  mittelst  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zum  Monobrom- 
cyklohexan  (Oel  vom  Siedep.  162  bis  löS*^)  und  Herausnahme  von 
Halogenwasserstoff  zum  Tetrahydrobenzol^  einer  petroleumähnlich 
riechenden   Flüssigkeit  vom  Siedep.  82  bis  84^,  die  2  At.  Brom 
aufzunehmen  vermag.    Das  Hexahydrdbenzdl  endlich  resultirt  bei 
der  Zinkstaubreduction  des  Jodcyklohexans.    Vergleicht  man  das 
chemische  Verhalten  des  Benzols  und  seiner  Reductionsproducte, 
BD  ergiebt  sich  die  wichtige  Thatsache,  dafs  aus  dem  so  stabilen 
Benzol  mit  dem  Lösen  der  ersten  Doppelbindung  ein  unbestän- 
diges  Diolefin   resultirt     Demgegenüber    erscheinen    die  beiden 
nächsten  Hydrirungsvorgänge  etwa  gleichwerthig  und  erst  noch- 
malige Wasserstoffanlagerung  führt  unter  Ringsprengung  zu  einem 
neuen,  stabilen  System,  dem  Hexan.    Die  centrische  sowohl  wie 
die  fast    gleichbedeutende   Kekule'sche    Oscillationsformel    er- 
scheinen zur  Darstellung  dieser  Verhältnisse  sehr  geeignet      Dd, 
J.  W.   Brühl.     Neue   Untersuchungen   zur  Frage   nach   der 
Constitution  des  Benzols  i).  —  Nach   einem  Ueberblick  über  den 
Stand  des  Benzolproblems  giebt  der  Verfasser  eine   eingehende 
hitische  Besprechung  verschiedener  chemischer  und  zumal  physi- 
kalisch-chemischer Gesichtspunkte,  die  für  die  Beurtheilung  der 
Constitutionsfrage  des  Benzols  von  Bedeutung  sind.   Seine  eigenen 
Experiment aluntersuchungen  beziehen  sich  auf  die  volumetrischen 
^nd  optischen  Constanten  (Dichte,  Eefractions-  und  Dispersions- 
verthe)  folgender  acht  Kohlenwasserstoffe:    Benzol^  Di-^   Tetra-^ 
Hexahydrobenzoly  Hexan^  Hexylen^  Biallyl^  Dipropargyh    Die  be- 
treffenden Werthe  bilden  eine  continuirliche  Reihe  mit  annähernd 
gleich  grofsen  Differenzen   zwischen  den  einzelnen  Gliedern;  an 
einzelnen   Stellen  indefs  zeigt  sich  eine  sprunghafte  Aenderung 
dieser  Werthe:   bei   dem  Uebergang   vom   Hexahydrobenzol   zum 
Hexan  und  vom  Diallyl  zum  Dipropargyl.     Die  Entzieliung  oder 
^^rfuhrung  von  Wasserstoff  (Benzol  — ►  Hexahydrobenzol)  bedingt 
^^^^    stets  eine  gleichniäfsige  Aenderung  jener  Constanten.    Der 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  201—294,  503;  Ber.  27.  1065—1083. 
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Verfasser  zieht  daraus  den  Schlufs,  dafs  eine  Umwälzniig  in  >i«r 
Molekularstructur  bei  di^iu  Hebergang  vom  Benzol  in  Dihydrobenwl 
nicht  stattfindet;  d.  Ii.  das  Benzol  enthält  drei  Doppel binduDgea 
wenn  das  Dihydrobenzol  zwei,  und  das  Tetrahydrobenzol  eint' 
enthält  Nach  seiner  Anpassung  steht  dieses  ErgebniTs  dorcluiis 
im  Einklang  mit  den  thermocliemischen  Daten  des  Benzols  und 
seiner  Hydroproducte,  die  von  Stohmann  ermittelt  worden  «ni 
Nach  diesen  Daten  findet  ein  Sprung  im  Energiewerthe  dieser 
Kohlenwasserstoffe  statt  bei  der  Aufnahme  des  ersten  Waagerstoil- 
paares  (Benzol  — »  Dihydroheuzol),  und  Stahmann  zog  danrns 
den  Schlafs,  dals  das  Benzol  nicht  drei  dm  Ohfinlnndutigen  gJeidh 
tverthii/e  Doppdbindanyen  enthalten  könne.  Da  indefs  Doppelhindmi- 
gen  überhaupt  —  nach  Briihl  ~  je  nach  ihrer  Lage,  Zahl  ils.«. 
einen  verschiedenen  Energiewerth  repräsentiren,  würde  auch 
eine  Benzolformel  mit  drei  „Doppelbindungen"  den  thermoclieini- 
sehen  Daten  gerecht  werden;  eine  Auffassung,  die  im  Wesent- 
lichen der  Stohmann'schen  gleichkommt,  indem  letztere  tmr 
„gewöhnliche  Doppelbindungen"  für  das  Benzol  ablehnt.  AU  dM 
bemerkenswertheste  experimentelle  Ergebnifa  dieser  Studien  dürfte 
festzuhalten  sein ,  dafs  das  refracto metrische  Verhalten  jenw 
Kohlenwasserstoffe  den  fundamentalen  Unteracliied  zwischen  Ben- 
zol und  seinen  Reductionsproducteu  nicht  wiedergicbt,  der  w 
prägnant  durch  das  chemische  und  thennochemische  Verhalten 
angezeigt  wird.  Dd. 

Adam  Claus.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols").  —  Der 
Verfasser  unterzieht  die  Briihrsche  Arbeit  (vgl.  das  vorstehende 
Referat)  einer  kritischen  Besprechung.  Seiner  Auffassung  uftcli 
entspricht  einmal  die  Bruhl'sche  Interpretation  der  Diagonal- 
formel  nicht  der  früher  (1887)  von  ihm  gegebenen  Präcisirtiii?i 
andererseits  erscheinen  ihm  die  Brühl'schen  Argumente  für  die 
drei  Doppelbindungen  des  Benzols  nicht  zutreffend,  bezw.  niclii 
ausreichend  zu  sein.  -W- 

Stohmann.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols*).  —  Darch 
die  Aufnahme  zweier  Wass  er  Stoff  atome  durch  die  Phtalsäuren  er- 
halten letztere  einen  Energiezuwachs  von  69  Cal.  Die  wett*i* 
Zufuhr  von  je  zwei  Wasserstoffatomeu  bedingt  die  Bildung  vo» 
je  45  Cal.,  während  die  endliche  Wasserstoffzufuhr  unter  SpreO' 
gong  des  Ringes  und  der  Bildung  von  Isomeren  der  Korksäur« 
64  CaL  beobachten  läTst.     Auffallend  ist  nur  der  grofse  Energie 

')  J.  pr.  Cbem.  [2]  49,   5(S— 524.  —  ')  Verh.  d.  Vera,  deutsch.  SaW«'*: 
u.  Äerrte  1893.  U,  72;  Ret:  Cham.  Centr,  65,  II,  428.  ' 
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ftclis  bei  der  Addition  der  ersten  zwei  Wasserstoffatome ; 
I  knnn  daraus  schlielseQ,  daTs  die  Bindung  im  Benzolmoleküle 
IB  gleiclunälstg  feste  sei.  Sd. 

W.  Vaubel,  Der  Benzolkem »).  —  Der  Verfasser  erörtert 
I  Reihe  von  Erscheiniingen,  die  seiner  Auffaasang  nach  durch 
Ton  ihm  aufgestellte  räumlich  construirte  Benzolformel  besser 
.Ausdruck  gebracht  werden,  als  durch  andere  Bemtolformeln 
t,  Modelle.  Dahin  gehören  gewisse  Eigentbüraüchkeiten  der 
Ir  gegenüber  der  Ortho-  und  I'arastellung,  die  Hydrirung  der 
llsäuren,  die  Aiihydridbildung  einiger  Benzolderivate,  die 
iche  Activität  des  Limoneus,  die  Esterbildnng  aromatischer 
ren  u.  s.  w.  Seine  Darlegungen  sind  nur  an  der  Hand  von 
lellen  oder  Zeichnungen  zu  verstehen.  Dd. 

B.  Diamand.  Eine  Erklärung  der  Molekularstructur  des 
Eols ').  —  In  der  Abhandlung  wird  eine  Erklärung  der  Mole- 
IKtructur  des  Benzols,  Naphtalins,  Authracens  u.  b.  w.  gegeben, 
äeren  Verständnils  die  ausgeführten  Zeichnungen  unbedingt 
wendig  erscheinen.  Es  kann  in  Folge  dessen  liier  nur  auf 
Qriginalabhaudlung  verwiesen  werden.  Sd. 

C.  Grabe.  Uebcr  Nomenclatur  ringförmiger  Naphtalinderi- 
l').  —  Der  Verfasser  macht  den  Vorschlag,   die  Nomenclatur 

Verbindungen,  die  sich  vom  Carbazol,  Anthracen,  Acridin, 
iUion  u.  s.  f.  durch  Vertretung  einer  oder  zweier  Phenylgruppen 
ii  Naphtalinreste  ableiten,  dadurch  möglichst  einfach  und 
Ütlicb  zu  gestalten,  dafs  dem  Namen  der  Stammsubstanz 
bweg  der  Zusatz  Naphto-  bozw.  Dinaphto-  vorangestellt  wird; 


NaphtocarbaKol:  CiH,: 


Naplitanthracen:   C, 
NapUortuc 


>C,„H, 


CH, 

,  die  sich  an  eingebürgerte  Namen  gut  an- 

fefst  und   durch  Anführung   der  Substitutionsorte   mit  Ziffern 

igenf&Ils  nocii  geuauer  präcisirt  werden  kann.  Dd. 

~.  Noelting.     Chemie  des  Naphtalins*).  —  Die  Mittheilung 

t  lediglich   einen   empfehlenden  Hinweis  auf   das  bekannte 


)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  308—316;  50,  58—60,  362—306.  —  ')  Chemiker- 
~,   1Ö5— IB7.    —   •)  Bor,  27,   3066-3068.    —   ')  Monit.  aoientif.  42,  I. 
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Werk  von  Reverdin  -  Fulda:  „Tabellarische  Uebersicht  der 
Naphtalinderivate".  Dd. 

W.  Vaubel.  Ueber  das  Verhalten  einiger  Benzolderirate 
gegen  nascirendes  Brom  i).  —  In  Fortsetzung  der  früheren  Unter- 
suchung*) wurde  das  Verhalten  derjenigen  Körper,  bei  denen  in 
der  Amidogruppe  die  Wasserstoffatome  theilweise  oder  ganz  durdi 
Stickstoff  ersetzt  sind,  wie  von  Azobenzol,  Hydrazobenzol,  Phenyl- 
hydrazin, Diazobenzol  sowie  deren  Isomeren,  gegen  nascirendes 
Brom  unter  den  früher  erwähnten  Bedingungen  geprüft  Ato- 
henzol  nimmt  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  kein 
Brom  auf.  Hydraeohenzol  erleidet  in  sauren  Lösungen  Umlage- 
rung,  was  die  Entstehung  von  Tetrabrombenzidin  zur  Folge  lurt. 
ViazobenzölcMorid  und  Diazobenzölsulfosäure  nehmen  kein  Brom 
auf.  Phenylhydrazin  mmmi  in  p-Stellung  1  At  Brom  auf  unter 
Bildung  von  p-Bromphenylhydrazin,  während  gleichzeitig  die  Hälfte 
des  Phenylhydrazins  zu  p-Bromdiazobenzol  oxydü't  wird.  Acä^ 
'Phenylhydrazin  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  nur  oxy- 
dirt.  Benzamid  nimmt  kein  Brom  auf.  Der  Einflüfs,  den  andere 
Gruppen  im  Vergleich  zu  dem  der  Amido-  und  Hydroxylgruppe 
bezüglich  der  Bromaufnahme  ausüben,  ist  nicht  sehr  bedeutend, 
was  früher  bereits  für  die  SO:iH-Gruppe  und  jetzt  für  die  Nitro- 
gruppe  festgestellt  wurde.  Von  den  untersuchten  Substanzen  nimmt: 

m-Nitroanilin  ....    3  At.  Brom 
p-Nitroanüin  .    . 
o-Nitrophenol .    . 
p-Nitrophenol     . 
Amidoazobenzol 

auf.  Die  Sulfosäuren  des  letzteren  nehmen  in  der  Kälte  sehr 
langsam  Brom  auf,  während  in  der  Wärme  sich  an  jedes  Stick- 
stoffatom der  Azogruppe  je  3  At.  Brom  anlagern.  Bezüglich  der 
in  der  Mittheilung  enthaltenen  tlieoretischen  Schlufsfolgerungen 
mufs  auf  das  Original  und  die  früheren  Mittheilungen  verwiesen 
werden.  Kh. 

W.  N.  Ogloblin.  Ueber  das  Bleichen  auf  Baumwolle  fixirter 
Pigmente  s).  —  Verfasser  liefs,  unter  gleichzeitiger  AufbewahruBg 
von  Proben  derselben  Zeuge  im  Dunkeln,  gefärbte  Zeuge  am  Licht 
bleichen,  indem  er  die  Proben  auf  Papier  befestigt  am  Fenster 
anbrachte,  um  der  Einwirkung  der  Luft  zugleich  Rechnung  2^ 
tragen.     Seine  Versuche   ergaben,   dafs   durch   Albumin   auf  det 


2  At.  Brom 
2  At.  Brom 
2  At.  Brom 
2  At.  Brom 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  540—545.  —  «)  Daselbst  [2]  48,  75,  315;  JB-  ^ 
1893,  8.  1099.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  26,  107;  Ref.:  Chem.  Cen*** 
65.  II,  540. 
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oUfaser  fixirte  Minerdlfarbstoffe^  wie  Ultramarin^  Berlinerblau^ 
lekhromat^  am  widerstandsfähigsten  sind.  Braunstein  ändert  da- 
gen  seine  Farbe  und  wird  röthlich.  Von  den  künstlichen  Färb- 
yffen  zeichnet  sich  die  Anthracengruppe^  zu  welcher  Alizarinblau^ 
oth,  'braun,  -violett,  -grau  gehören,  durch  grofse  Widerstands- 
higkeit  aus.  Fast  ebenso  widerstandsfähig  ist  Anüinschwarz, 
elches  sich  innerhalb  eines  Jahres  fast  gar  nicht  verändert,  oder 
iir  schwach  gelblich  wird.  Die  Bosanilinfarbstoffe  dagegen  sind 
egen  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  sehr  empfindlich;  so  ändern 
twÄSf'n,  Victariablau ,  Methylviolett  ihre  Farbe  schon  nach  drei- 
igiger  Bestrahlung  und  verlieren  sie  nach  200  Tagen  vollständig. 
He  Farbstoffe  aus  der  Phtaletnreihe  zeigen  gegen  das  Licht  kein 
harakteristisches  Verhalten.  Erythrorosin  verliert  seine  Farbe 
lach  einem  Jahre  vollständig,  während  Cöruletn  nur  heller  wird. 
ißofarbstoffe  ändern  sich  erst  nach  einjährigem  Exponiren,  wenn 
ie  direct  auf  dem  Zeuge  dargestellt  werden,  verhalten  sich  aber 
;aiiz  anders,  wenn  sie  als  solche  (meist  als  lösliche  SuKonatrium- 
lalze)  auf  dem  Zeuge  fixirt  werden;  sie  bleichen  in  diesem  Falle 
riel  schneller.  Ponceau  ändert  sich  schon  nach  14  Tagen  bedeu- 
^nd;  Mikadobronze  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  hingegen  verhält 
rieh  fast  wie  ein  Mineralfarbstoff.  Die  Farbstoffe  der  Diphenyl- 
%mingruppe  nehmen  in  ihrem  Verhalten  gegen  das  Licht  etwa  die 
Mitte  ein  zwischen  den  Anthracenfarbstoffen  einerseits  und  den 
Rosanilinfarbstoffen  andererseits.  Die  Lichtempfindlichkeit  der 
Pftanzenfarbstoffe  hängt  von  der  Art  des  Fixirens  ab;  war  sie 
rationell,  so  kommen  sie  nach  den  Mineralf arbstoffen  und  den 
Anthracenfarben.  Wt 


KoMenwasserstoflTe. 

C.  Radziewanowski.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Wirkungs- 
weise des  Aluminiumchlorids  *).  —  Um  bei  den  Synthesen  mittelst 
Aluminiumchlorid  bessere  Ausbeuten  zu  erlangen,  wurde  einerseits 
ein  gröfserer  Ueberschufs  des  Lösungsmittels  und  andererseits  die 
Destruction  der  gebildeten  höher  siedenden  Producte  mittels  Alu- 
Biiniumchlorids  in  Benzollösung  in  Anwendung  gebracht.  So  wurden 
l^i  der  Herstellung  you  Aethylbenzol  150  g  Aluminiumchlorid,  1kg 
Aethylbromid  und  2  kg  Benzol  angewendet.  Bei  der  Verarbeitung  des 
Productes  wurden  52  Proc.  Aethylbenzol  direct  gewonnen;  durch 
Destruction   der  höher  siedenden  Antheile   mit  Aluminiumchlorid 


*)  Ber.  27,  3235—3238. 
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konnten  weitere  19  Proc.  Aethylbenzol  erhalten  werden. 
Herstellung  toh  Dipheni/lmethan  ist  ein  grofser  Ueberscliufä  von 
Benzol  sehr  günstig  wirkend  (Ausbeute  83  Proc);  daneben  enl- 
steht  ein  Gemenge  von  «-  und  ß-Dibemylbemol.  Dieise  letzteren 
Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Destruction  mittelst  Alununium- 
chlorid  Diphenylmethau.  Wird  Benzj-Ichlorid  (2  Mol.)  und  Benioi 
(1  MoL)  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Aluminium ehlorid  k- 
handelt,  so  entsteht  hauptsachlich  der  vou  Friedel  und  Crafts') 
entdeckte  Kohlenwasserstoff  (Cj  H^Jx.  Dieser  liefert  bei  der  IV 
structioQ  mit  AluminiumcliLorid  iu  Benzollösung  Diphenjlmethan. 
Zur  Gewinnung  von  Dibeuzylbenzolen  ist  es  am  besten,  ein  G(- 
menge  von  30  g  Benzylchlorid,  ISO  g  Diphenylmcthan  und  "| 
Aliiminiumchlorid  anzuwenden  (Ausbeute  37  Proc),  Bei  der  De- 
struction TOn  DipbenylmL'tban  mit  Aluminiumchlorid  ohne  Zusaü 
Ton  Benzol  wird  Authraceu,  bei  der  gleichen  Behandlung  ie* 
asymmetrischen  Dipbenyläthans  das  Mesodimetht/lanthracenhydrir 
erhalten.  Sd. 

A.  ßenard.  Ueber  den  Fichtentheer»).  —  Der  FiiMenHer, 
eine  dichte,  tiefbraune  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,054,  lidöl 
bei  der  Deatillation  folgende  Bestandtheile: 

Wasser 3,5  Proc. 

UDter  30Ü°  siedende  KohleDwaBserstotle 12,0       . 

Von  300  biB  860'  siedende  KühlenwasseratoSe    .    .    .    46,0      , 

Phenole 18,0       , 

Ein  retenreicliefl  Peob 21,6      , 

Die  unter  .400"  siedeuden  Bestandtheile  sind  also  nur  in  kleinai 
Mengen  vorhanden.  Aus  den  zwischen  160  und  180"  übergeben- 
den Antheilen  läfst  sich  ein  Terpen,  C,oH,ß,  isoliren,  eine  farblM* 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  171  bis  174^,  dem  spec.  Gew.  0,866  ba 
0",  dem  Drehungsvermögen  a^,  =  — 19,1",  dem  Brecbungsiadet 
1,4785  und  der  Dampfdiclite  4,6.  Dieses  Terpen  absorbirt  enö- 
gisch  Sauerstoff,  es  vereinigt  sich  mit  Brom  in  Schwefelkohien- 
stofflösung  zu  einem  Dibromid.  GioH,sBrj,  mit  Brom  direct  n 
einem  Tetrabrontid,  CmHuBr^,  mit  Chloi'wassentoff  zu  einem  lesleo 
JMcMorhydrat  (Schmelzp.  49,5").  Die  gegen  170"  siedeuden  Au- 
theile des  Fichtentheers  enthalten  Cymol  und  HexahydrocfKiA, 
CiaHjg,  welches  gegen  kaltes  Brom  uud  rauchende  Salpetemun 
beständig  ist.  Se. 

Adolphe  Renard.  Fichtenholztheer "). —  AuTaer  dem  Tere- 
benthen  findet  sich  unter  den  Destillationsproducten  des  Fichteo- 


')  Ber.  6, 221.  -  •)  Compt.  rend.  U9, 
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theeres  ein  neoer  Kohlenwasserstoff,  Siedep.  254  bis  257^  Do  = 
^fl;9419,  Brechungsvermögen  1,507.    Derselbe  ist  ohne  Einwirkung 
[nf  das  polarisirte  Licht    Analyse  und  Dampfdichtebestimmung 
\fhm  auf  die  Formel  G14H22   stimmende  Zahlen.    Au  der  Luft 
sich  der  Kohlenwasserstoff  braun,  mit  Brom  in  Chloroform- 
reagirt  er  sehr  heftig  unter  Bildung  eines  Tetrabromids, 
Schwefelkohlenstofflösung  entsteht  ein  sehr  unbeständiges  Di- 
G|4H2aBr2.   Mit  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  eine 
rerbindung  C14  H^i  (N  0,).   Mit  dem  doppelten  Volumen  gewöhn- 
'  Schwefelsäure  übergössen,  erwärmt  sich  das  Gemisch  und  wird 
Iweise  sulfirt    Die  Sulfosäure  bildet  ein  unlösliches  Baryum- 
(C24HnS03)aBa.   Aufser  der  Sulfosäure  entsteht  ein  Kohlen- 
>ff,  der  von  250  bis  266<^  siedet   Derselbe  löst  sich  theil- 
in  rauchender  Schwefelsäure  und  hinterläfst  15  bis  20Proc. 
Kohlenwasserstoffs,  der  vollkommen  unangreifbar  ist.    Der- 
hat  die  Zusammensetzung  Cx^Hq^   und  siedet  von  250  bis 
^*.    Läfst  man  auf  den  Kohlenwasserstoff  C14H22  Alkohol  und 
refelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  einwirken,  so  erhält  man 
schöne  blaue  Färbung.    Verfasser  hält  diesen  Kohlenwasser- 
für  Diheptinyl^  CyHn-C^Hi,.  Bru. 

Adolphe  Renard.  Fichtenholztheer  *).  —  Die  letzten  De- 
donsproducte  des  Fichtentheeres  mit  einem  Siedepunkt  über 
bestehen  aus  einem  Gemisch  von  Biterebentyl ^  CjoHjo, 
lep.  332  bis  338®,  und  von  Biterebeyitylen^  CaoHj.,,  Siedep.  340 
yk  345*,  Kohlenwasserstoffen,  die  identisch  sind  mit  denen,  die 
in  Fichtenharz  trifft.  Man  trennt  diese  beiden  Kohlenwasser- 
fe  leicht  durch  Behandeln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure. 
Biterebentyl  wird  leicht  sulfirt,  das  Biterebentylen  dagegen 
(t  unangegriffen.  Endlich  findet  sich  noch  in  den  von  380 
400^  übergehenden  Destillationsproducten  des  Fichtentheeres 
Bden^  dessen  Vorhandensein  schon  Eckstrand  festgestellt 
Dasselbe  lälst  sich  mit  Alkohol,  aus  dem  es  in  reinem  Zu- 
ide  auskrystallisirt,  ausziehen.  66  Proc.  der  Phenole  des  Fichten- 
gehen nach  der  Reinigung  von  200  bis  220°,  dem  Siede- 
des  Creosots,  über.  Der  Aiitheil,  der  von  200  bis  210® 
enthält  40  Proc.  Monophenole,  20,3  Proc.  Guajacol,  37,5  Proc. 
[&80I  und  Homologe.  Was  den  Guajacolgehalt  anbetrifft,  so 
[•Wit  das  Fichtencreosot  zwischen  Buchen-  und  Eichencreosot.  Bru, 
L  Gattermann  und  F.  Friedrichs.  Ueber  die  Einwirkung 
[fc  elektrischen  Stromes  auf  Benzol*).  —   Der  von  Ad.  Ilenard 


')  Compt.  rend.  119,  1276-1277.  —  *)  Ber.  27,  1942— li)43. 
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durch  Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  auf  eine  angesäuerte 
alkoholische  Lösung  erhaltene  und  als  Isohenzoglycd  angesprochene 
krystallisirte  Körper  erwies  sich  nach  genauer  Untersuchung  als 
Hydrochinon.  Si, 

Maurice  Delacre.  Eine  lieue  stufenweise  Synthese 
Benzols*).  —  Der  Verfasser  hat  früher 2)  gezeigt,  dafs  hei 
Synthese  des  1-3-5-Triphenylhenzols  aus  Acetophenon  Dypnopiittr 
Colin,  C32H26O,  und  Dypnopinacolen,  Gs^Hse)  als  Zwischenstufen 
auftreten.  Beide  Verhindungen  bilden  drei  bezw.  vier  isomere 
Modificationen,  von  denen  die  y- Formen  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung näher  charakterisirt  werden.  y-DypnopifMColin^  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmelzp.  178^;  y- Dypnopinacolen^  weif se  Nar 
dein  vom  Schmelzp.  81  bis  82  <^.  Beide  y -Verbindungen  lassen 
sich,  wie  es  früher  für  die  isomeren  Formen  beschrieben  ist,  ii 
1-3-o-TriphenyJbenzöl  überführen.  2W. 

P.  Jannasch  und  M.  Weiler.    Ueber  die  Derivate  des  Iso- 
durols  s).  —   Die  Darstellung  des  Isodurols  geschah  in  der  m 
dem  einen  der  Verfasser*)  schon  früher  angegebenen  Weise.  Zur 
Verwendung  kam  ganz  reines,  bei  162  bis  163^  constant  siedende» 
Mesitylen,   aus  welchem   etwa   50  bis  60  Proc.  der  theoretische« 
Ausbeute  an  reinem,  bei  229  bis  230^  (corr.)  siedendem  und  bei 
-\- 1,5®  schmelzendem  Monobrommesitylen  gewonnen  wurden.  Ke 
Ausbeute  an  reinem,  bei  196  bis  197®  (corr.)  siedendem  Isoduriil 
betrug  20  bis  25  Proc.  der  theoretischen.     Durch  Behandeln  01» 
Bromwasser  im  Ueberschufs  wurde   das  Isodurol   in   das  BibrnK^ 
isodurol  übergeführt,  welches   genau  den  schon  von  Jannasch*) 
fiuilier  zu  199^  angegebenen  Schmelzpimkt  besafs,  und  neben  wel- 
chem keine  anderen  Bromirungsproducte  mehr  entstanden  waren.  ' 
Durch   Eintragen   des   Isodurols   in   ein   Gemisch   gleicher  Theile 
rauchender  Salpetersäure  vom   spec.  Gew.  1,4  und  concentrirter 
Schwefelsäure   erhält  man   zwei  Verbindungen,    welche  bei  181* 
und  112®  schmelzen.     Die 'Trennung  derselben  gelingt  unter  An- 
wendung von  Aceton,  aus  welchem  die  bei  18P  schmelzende,  das 
Dinitro isodurol  darstellende  Verbindung  in   etwas  gefärbten,  oft 
über  1cm  langen  Prismen  krystallisirt.   Die  bei  112^  schmelzende 
Verbindung  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  grofsen  Prismen  und 
erwies  sich  als  ein  Dinitroxyloh   Bei  der  Oxydation  des  Isodurols 
durch  Erhitzen   desselben  (lg)  mit  Salpetersäure  (2,5  ccm)  vom 

')  Bull.  acad.  roy.  Belg.  [3]  27,  36—48.  —  *)  Daeelbst  [3]  20,  466; 
[3]  22,  470;  JB.  f.  1890,  S.  1323.  —  «)  Ber.  27,  3441-3448.  —  -•)  Ann.  Chem. 
198,  380.  —  *)  Jannasch,  Gesammelte  chemische  Forschunfjren  I,  29,  Göt- 
tingren  1888. 
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)ec.  Gew.  1,4  und  Wasser  (50  ccm)  im  geschlossenen  Rohre 
lerst  15  bis  20  Stunden  auf  115®  und  dann  noch  8  Stunden  auf 
BO*^  wurde  ein  Gemisch  der  drei  Isodurylsäuren  erhalten,  von 
eichen  die  bei  215<^  schmelzende  u-Isodurylsäure  sich  aus  der 
leactionsflüssigkeit  abgeschieden  hatte,  während  die  ß-  und 
'-Säure  in  derselben  gelöst  geblieben  waren  und  durch  Esterifi- 
jirung  nach  dem  Verfahren  von  V.  Meyer  i)  getrennt  wurden, 
ndem  sich  die  bei  127<^  schmelzende  y-Isodu/rylsäure  esteriiiciren 
liefe,  während  die  bei  152<^  schmelzende  ß-Isodurylsäure  sich  als 
Qicht  esterificirbar  erwies.  Das  Caldumsälz  der  bei  215<^  schmel- 
zenden a-Isodurylsäure,  (Cio  Hu  05)2  Ca .  2  Hg  0,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heilsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  und  krystallisirt 
in  schönen,  glänzenden,  meist  aus  längeren,  doppeltbrechenden 
Spiefeen  bestehenden  Nadelgruppen.  Das  Caldumsälz  der  bei 
152®  schmelzenden  /3 - Isodurylsäure ,  (GioHii02)2Ca.2H20,  bildet 
glänzende,  doppeltbrechende,  häutig  concentrisch  gelagerte  und 
ein  zackiges  Aussehen  besitzende,  in  kaltem  und  heilsem  Wasser 
ziemlich  gleich  lösliche  Nadeln.  Das  Caldumsälz  der  bei  121^ 
schmelzenden  y-Isodurylsäure ,  (CioHuOj)2Ca.2H2  0,  erscheint  in 
grölseren,  aus  vielen  parallel  gruppirten,  doppeltbrechenden  Nadeln 
zusammengesetzten  Krystallindividuen.  Das  Baryumsalz  dieser 
Säure  bestand  aus  langen,  schräg  abgeflachten  Prismen  oder  auch 
AUS  tafelförmigen,  ebenfalls  doppeltbrechenden  Kiystallen.  Nach 
Messungen  von  v.  Kraatz-Koschlau  krystallisirt  die  a-Isodui-yl- 
säure  in  monoklinen  Prismen  mit  dem  Orthopinakoid  und  zwei  ortho- 
domatischen  Flächen,  die  /3-Isodurylsäure  in  monoklinen  Tafeln  mit 
sechsseitiger  Begrenzung  nach  der  Basis  und  endlich  die  y-Iso- 
durylsäure  voraussichtlich  monoklin  oder  vielleicht  triklin.     Wt. 

Albert  Bauer.  Ueber  die  Nebenproducte,  welche  bei  der 
Darstellung  des  Butyltoluols  auftreten'^).  —  Bei  der  Darstellung 
des  ButyUoluols  aus  Toluol  und  tertiärem  Isobutylbromid  ver- 
mittelst der  Aluminiumchloridsynthese  konnte  das  Auftreten  der 
folgenden  Nebenproducte  constatiii  werden,  deren  Entstehung 
ich  durch  den  bekannten  complicirten  Verlauf  dieser  Reactioii 
rklärt:  Butylhenzol  (Siedep.  167^),  Butylxylol  (Schmelzpunkt  des 
ulfamids  141  bis  142^),  Dibutylbenzol  (Dinitroproduct,  Schmelzp. 
67  bis  168^  besitzt  scli wachen  Moschusgeruch),  Dibutyltoluol 
frinitroproduct,  Schmelzp.  152  bis  löS'^,  besitzt  schwachen  Moschus- 
?ruch).     AuTserdem   enthalten   die  höher  siedenden  Antheile  des 


*)  Ber.  27,  510;   siehe  diesen  JB.,  unter  aromat.  Säuren.  —  ^)  Ber.  27, 
)6— 1609. 
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synthetisch  erlialteneD  EolilenwasserstoSgemisches  sehr  wahndieni- 
lieh  das  Trilmtylbensol  ueben  TVibutyltoltwl ,  über  deren  Isolinnig 
nähere  Mittheiluogen  in  Aussicht  gestellt  werden.  Dd. 

Albert  Baur.  Ueber  das  Aetbylbutylbeiizol ').  —  Zur  Ge- 
winnung dieses  Kohlenwasserstoffs  empfiehlt  es  sich,  das  Älitmi- 
niumchlorid  durch  das  weniger  energisch  wirkende  subhnurw 
Eisencblorid  zu  ersetzen  und  die  Umsetzung  zwischen  dem  Pseuiifr 
butylchlorid  und  Aetbylbenzol  bei  einer  Temperatur  von  — Sl» 
—  lO*!  allmähhch  vor  sich  gehenzulassen.  Siedep.  205  bis  206'. 
Der  Kolli enwassemtoff,  der  durch  ein  Sulfamtd  vom  Schmelzp,  SP 
charakterisii't  ist,  läfst  sich  viel  schwieriger  nitriren  als  das  Baljl- 
toluol  und  nimmt,  selbst  bei  sehr  energischer  Nitrirung  nicht  mfir 
als  zwei  Nitrogruppen  auf,  Schmelzp.  des  Dinitrokörpers  liO'.  Di 

H.  Wichelhaus.  Kiystallfonn  des  ^-Methylnaphtalins '| — 
Der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt  monosymmetrisch ;  die  hj- 
stall ographischen  Constanten  konnten  nur  unvollständig  bestiiiUBt 
werden.  Ld, 

A.  Baur.  Ueber  das  Butyluaphtalin '),  —  Das  aus  N'apLtilni 
und  Isobutylbromid  vermittelst  Äluminiumchlorid  erhaltene  lio- 
butylnaphtdin  *)  (Siedep.  280";  Pikrat  Schmelzp.  96")  wird  durch 
Salpeterschwefelsäure  in  ein  braunrothes,  geruchloses  IWnörop»- 
duct  (Schmelzp.  79  bis  80",  vorher  erweichend)  verwandelt     W 

F.  D.  Chattaway  und  W.  L.  Lewis.  Ueber  jJ-PhenylnapIi- 
talin  '•).  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erwies  sich  nwb 
den  Versuchen  der  Verfasser  nur  die  Fittig-Wurtz'sche  Kobbi- 
wasserstoffsynthese  als  geeignet  /5  -  Chlomaphtalin  —  nach  i«r 
Sandraeyer'schen  Iteactiou  in  näher  beschriebener  Weise  leickt 
aus  j3  -  Naphtylamin  zu  erhalten  —  wurde  mit  überschüssigns 
Chlorbenzol  und  Natrium  in  siedender  Xylullösung  12  Stunden 
lang  erhitzt.  Das  nach  dem  Abtreiben  des  Xylols  erhaltene  Bol»" 
product  lieferte  bei  der  f r actio nirten  Destillation  neben  Diphenil 
Naphtalin,  Dinaphtyl  u.a.  ca.  12Proc.  der  theoretischen  Ausbeute 
an  ß  -  PbenylnaplUalin.  Fettgläuzende  Blättchen  vom  Sehmelq»- 
101,5°,  Siedep.  345  bis  340".  Ciiromsäure  in  Eisessi  gl  osnng  oxydirt 
den  Kohlenwasserstoff  zu  demseiheu  Chiuon  (Schmelzp.  109") 
man  auch  aus  dem  nahe  verwandten  Chrysen  erhält  Dd. 

0.  Grabe   und    A.  Sc.  Kateanu.     Ueber  Umwandlung 
Fluoren  in  o-Aminobiphenyl  ^).  —  Das  Fluoren  läfst  sich  in  eini 


')  Ber.27,  1611-16U. 
')  Vgl.  such  Wegscheider 
')  Chem.  H.1C.  J.  65,  ö69-ö; 
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nsbente  von  50  bis  60  Proc,  vom  Gewicht  des  angewandten 
[aterials  durch  folgende  Reihe  von  Reactionen  in  o  -  Amidudi- 
henyl  überfiiliren: 

C.H,^  C.H.^  C.H.COOH      C,H,CONH,      C.H^HH, 

CtH.-^— *     C,h/— .-     C.H,       — ►    C,Hi        — ►    C.Ui 
Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs   geschieht  zweckmäfsig  mit 
Natriumbichi'omat  und  KiBessig,  die  Aufspaltung  des  Ketous  durch 
Verschmelzen   mit  3  Tbln.  Aetzkali  bei   180  bis  200"=.     Zur   Dar- 
plellnng  des  Amids  (Scbmelzp.  177")  d*r  Diphenyl-o- carbonsäure 
das   Natriumsalz    der    Säure    mit   Rhodanammonium    ver- 
lolzen   oder   das   i-ohe  Chlorid   der  Säure,   das   bei   dür  Um- 
iQg  mit  I'hoBphorpentachlorid  resultirt,  direct,  ohne  Entfernung 
its  Üxychlorids,   in   Benzollösung   mit    Ammoniakgas   umgesetzt. 
Hjpobromitlösung  verwandelt  es  in  die  Diphenylbase  (Siedep.  299"). 
Acetjl Verbindung,   Scbmelzp.  117,5<'.     Die  entsprechende,  mittelst 
Zinnchloriir  aus  der  Diazoverbindung  erhaltene  Hydrazinbase  bildet 
Prismen  vom  Scbmelzp.  38".  Dd. 

C.  Grabe.  Ueber  Chrysen  und  Chryaotiuoren ').  —  Die  pyro- 
«fae  Synthese  des  Chrysoßuorens,  die  der  Verfasser  mit  dem  /3-Ben- 
ijlnaphtahn  ausführen  konnte,  erweist  diesen  Kohlenwasserstoff 
uiit  grofser  WahrscheinUchkeit  als  einen  ^-Naphtalinabkömmling : 


i 


a 


-cn,YN 


Ein  isomeres  Isochrysofluoren  (Scbmelzp.  76";  Pikrinsäurever- 
liiudung,  Scbmelzp.  122,5")  wurde  aus  a-Benzylnaphtalin  erhalten 
und  ist  nach  dieser  Bilduugsweise  als  1-2-  oder  1-8-Naphtalin- 
^l)kümmling  aufzufassen.  Dd. 

F.  St  Kipping.  Die  Bildung  des  Koblenwaaserstoös  »Truxen" 
äUB  i' he nyl Propionsäure  und  aus  Hydrindoii  *).  —  Beim  Erhitzen 
'011  Phenyl Propionsäure  oder  von  Hydriudon  mit  I'hosphorsäui-e- 
mhydrid  entsteht  der  Koldenwasserstofi  Truxen,  dem  nach  den 
n  Anilin  und  Phenol  ausgeführten  Molekulargewicbtsbestimmungen 
i'e  Formel  Cj, H,b  zukommt.  Truxen  ist  schon  früher')  als  Tri- 
?nzflenbenzol  erkannt  worden.  Chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
iure  oxydirt  das  Truxen  zu  Trtbemoyfenbemol,  CuHi^Oj.  Auch 
m  Salpetersäure  1,38  und  von  Nitrobenzol  wird  Truxen  oxydirt, 
ic^  waren  keine  bestimmten  Oxydationsproducte  faTsbar.  Salpeter- 


I     ')  Ber.  27 .  952—965.  —  ')  Chem.  Soo.  J.  65 ,  2fi9— 28 
t  201!>i  JB.  f.  188!),  S.  1G59,  1847. 
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säure  1,5  führt  das  Truxen  in  einen  Körper  Ci8H7(NOj)8  04  und 
in  Nitropb talsäure  (COaRiCOgHiNO,  =  1:2:4)  über.    Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  entstellt  ein  aus  Xylol  in  mikroskopischeoi 
Nadeln    krystallisirendes    Dibronüruxen^    welches    beim   &hitan 
bis  300*^  noch  unverändert  bleibt.  Sd, 

C.  Liebermann.  Ueber  Truxen  i).  —  Die  Mittheilung  ent- 
hält eine  Prioritätsreclamation  gegenüber  St  Kipping,  die  sidi 
auf  das  vom  Verfasser  und  Bergami  zuerst  aus  Truxon  erhaltene 
Truxen  (CaH^)«  bezieht.  Li 

M.  Lucas  in  Jena.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Insecten- 
leim.  D.  R.-P.  Nr.  73659  2).  —  Kochender  Holztheer  wird  mit 
Syrup  und  Leinöl  versetzt  und  das  Gemenge  bis  zum  Aufsieden 
erhitzt.  Si 


Halogenderivate. 

Et.  Barral.  Ueber  eine  neue  Chlorverbindung  des  Kohleo- 
stoffs, das  Dichlorid  des  Hexachlorbenzols  3).  —  Wenn  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Hexachlorophenol ,  CeCl^O,  einwirkt,  wird  da» 
Sauerstoff atom  durch  Chloratome  ersetzt,  und  es  entsteht  das 
Dichlorid  des  Hexachlorhenzols ^  CeClg.Clg.  Diese  Verbindung 
bildet  lange,  farblose  Prismen,  welche  bei  159  bis  160®  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sie  ist  löslich  in  wasserfreiem 
Aether,  Benzol  und  Alkohol.  L.  E 

A.  Klages  und  E.  Knövenagel.     Synthesen  von   m-Chlor- 
toluol  und  s-Chlorxylol  mittelst  Acetessigester  *).  —  Wirkt  Phos- 
phorpentachlorid  auf  3-Methyl-^.2-keto-R-hexen  ein,  so  erhalt  man 
DihydrO'm-cMortohiöl^  Cjüc^Cl,  eine  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  bei   160  bis  170'^  siedet     Durch   95proc.  Schwefel- 
säure wird  sie  in  obige  Verbindung  zurückverwandelt.  Das  Chlorid 
bildet  mit  Brom   ein  Dibromid,    Bei  höherer  Temperatur  büdet 
sich  daraus  unter  Bromwassei'stoffabspaltung  m- Chlortoludl.    Zur 
Vollendung  der  Brom  Wasserstoff  abspal  tung  wurde  mit  siedendem 
Chinolin  behandelt.  m-Chlortoluol  geht  mit  S  Oj-haltiger  Schwefel- 
säure iu  die  Sulfosäure  über,  deren  BaryumsaJz  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthält:  [C7H6Cl.SO:i]2Ba  -f-  HgO.  —  Bei  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorides  auf  S.ö-Dimethyl-z/^-keto-R-hexen  entstellt 
DihydrO'S'Clilorxiilol  ^   CsIInCl,  eine  stark  lichtbrechende  Flüsag- 
keit  vom  Siedep.  176  bis  178^  welche  durch  Erhitzen  mit  95proc 


')  Ber.  27.  141(3—1418.  —  *)  Pateutbl.  15,  310.  —  *)  Compt  rend.  118, 
104!).  —  0  l^er.  27,  3()lD-3025. 
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Schirefelsäure  in  obige  Verbindung   zurückvenvandelt  wird.    Das 
Khjdroclilorxylol  bildet  ein  IMhromid^  welches  durch  Bromwasser- 
stofiahspaltung  in  s-CMorxylol  übergeht.     Letzteres   bildet  eine 
Mfosäure^  deren  Natriunisah^  C^ Hj (C  113)3 Cl.SOs Na,  in  schönen 
Mättchen  krystallisirt.  Das  Baryumsalz  bildet  weiXse  Blättchen,  das 
lUkrid  schmilzt  bei  48  bis  49«,  das  Amid  bei  189  bis  190«.    L.  H, 
F.  D.  Chattaway  und  W.H.Lewis.   Darstellung  von  /3-Chlor- 
ttphtalini).  —  /J-Chlornaphtalin  wird  am  besten  aus  /3-Naphtylamin 
durch  Diazotiren  dargestellt.    Das  erhaltene  Diazochlorid  wird  in 
I  die  Chlorverbindung  mit  Hülfe    von   Kuj)ferchlorid   übergeführt. 
1  Während  der  ganzen  Operation  soll  so  wenig  als  möglich  Wasser 
air  Anwendung  gelangen.    Zum  Suspendiren  des  /3-Naphtylamins 
und  zur  Lösung  des  Kupferchlorids  wird  concentrirte  Salzsäure, 
.etwa  in  12facher  Menge,  verwendet.    Die  berechnete  Menge  einer 
lüproc  Natriumnitritlösung  wird  unter  Kühlung  zugegeben.   Nach- 
dem man  einige  Stunden  im  Eise  hat  stehen  lassen,  giebt  man 
das  Diazoproduct  zu  einer  auf  70^  erwärmten  Kupfercliloridlösung. 
Ktch  12  Stunden  wird  mit  Wasserdampf  destillirt.    Die  Ausbeute 
licträgt  70  bis  80  Proc.  L.  K 

W.  P.  Buttenberg.  Condensation  des  Dichloracetals  mit 
Senzol  und  Toluol^).  —  Zur  Gewinnung  von  DiphenyldicMoräthan, 
(QiH5)2=CH— CHCI2,  läfst  man  zu  einer  Mischung  von  JMchloracetul 
^500  g)  und  Benzol  (420  g)  unter  Abkülilen  cimcentrirte  Schwefel- 
Aue  (1500  ccm)  tropfen.  Die  schmutzigbraune  dickflüssige  Masse 
irird  in  die  fünf-  bis  sechsfache  Menge  Eiswasser  gegossen,  das 
sich  abscheidende  köniige  Reactionsproduct  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Durchkneten  mit  50  proc.  Alkohol  gereinigt  und  das 
•0  erhaltene  graue  Pulver  mehrmals  aus  heifsom  Alkohol  umkry- 
ttalUsirt  Das  nunmehr  reine  Dijfheinjhiichloräthan^)  bildet  farb- 
lose, zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzp.  80",  welche  sich  in  Alkohol, 
Aeiher,  Ligroin,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  leicht  lösen, 
Zwischen  295  und  305®  destilliren  und  hierbei  unter  Salzsäure- 
ibspaltung  in  Diphenylmonochloräthylen  übergehen,  lieini  Ein- 
tragen von  Diphenyldichloräthan  (10  g)  in  gekühlte  rauchende 
Salpetersäure  (120  g)  entsteht  DinitrodiphenyldivMoräthan^  (^0^ 
(iH4)f=CH— CH .  Cla,  welches  sich  aus  siedendem  Eisessig  in 
tchwach  gelb  gefärbten,  bei  177  bis  \1^^  sclmielzendeu  Krystallen 
.bscheidet — Z^2>Äe»yZwwnocAZorä<Ä//?e»,(Cv,lI.s)2=C=CHCl,  bildet  sich 

»)  Cbem.  Soc.  J.  65,  875—877.  —  ^)  Aon.  Chem.  279,  324—337;  vpl. 
ich  H.  Wiechell,.  diesen  JB.,  S.  1342  f.  —  ')  Vgl.  JH.  f.  1873,  S.  37G 
•oldschmiedt). 

J*hre«ber.  f.  Cb«iD.  n.  t.  w.  für  1894.  ^ 
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beim  Kochen  des  rohen  Diphenyldichloräthans  mit  alkoholische 
Kali.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmebi 
42<>,  ist  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aceton  u 
Benzol  leicht  löslich  und  läfst  sich  auch  durch  Destillation  seiaa 
Rohproductes  leicht  reinigen,  Siedep.  298^  Kalte,  rauch 
Salpetersäure  wirkt  auf  Diphenylmonochloräthylen  derart 
dafs  der  Rest  =CHC1  abgespalten  wird  und  Dinitrobemo^ 
(NOaCeH4).2CO,  entsteht  Wird  Diphenylmonochloräthylen  (! 
mit  Natriumäthylatlösung  (60ccm)  etwa  acht  Stunden  auf 
bis  200®  erhitzt,  so  bilden  sich  Diphenylvinyläfher^  (CeHj 
=CH(0CjH6),  und  Tolan^  C14H10,  etwa  9  Proc.  vom  angewam 
Diphenylmonochloräthylen.  —  Beim  Behandeln  des  DiphenylTi 
äthers  mit  Säuren,  am  besten  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Salzsäure  gesättigten  Eisessigs,  entstellt  nicht  der  Diphenylvi 
alkohol,  sondern  durch  Umlagerung  der  Diphenyhicetal^ 
(CeH5),=C=CH(0C,H,)  +H2O  =  (C,H,),=C=CH(OH)  +  CA' 
(C«H5)2^=CH(OH)  =  (C6H5),=CH-CHO,  ein  gelb  gefärbtes 
das  unter  28  mm  Druck  bei  168  bis  112^  siedet  —  Aus 
und  Diphenylacetaldehyd  ^)  bildet  sich  Dioxytetraphenyl 
(CßH:,)a=CH-CH=(CeH4.0H)j,  ein  Harz,  welches  sich  aus 
Benzol  umkrystallisiren  läfst.  Die  Krystalle  bilden,  bei  100* 
trocknet,  ein  röthliches  Pulver  vom  Schmelzp.  230  bis  232®; 
gehen,  mehrere  Stunden  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  erw 
in  Diacdyldioxytetraphenyläthan ,  (Cg  H5  )2=C  H-C  H=(Ce  H4 . 0 . 
CHg)^,  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  155^  über.  —  Thymol 
Diphenylacetdldehyd  vereinigen  sich  zu  Dithymoldiphenyläthan^ 

{C,H,),=CH-CH=(  C,H,f  CH,  ) 

welches  aus  heilsam  Eisessig  in  farblosen  Krystallen  vom  Schm 
224^^  gewonnen  werden  kann.    Das  aus  ihm  hergestellte 
dithynwldiphenyläthan^ 

(C«  H,).=C  H~C  Hr=(^Ce  H,^ck'  \ 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  1.52^.  —  Al^ 
ß-Naphtol  und  Diphenylacetdldehyd  entsteht  eine  Verbindiil| 
C24Hi^O,  welche  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  nadeiförmigen  Klj! 
stallen   vom   Schmelzp.    141   bis   142<>  abscheidet,   in   Chlorofoii 


')  Der  Diphent/lacetaldeh ffd  wird  zweckmälsig  nicht  als  solcher  II 
gesetzt,  sondern  eine  Mischung  von  Diphenyhnnyläther  und  $alz8äure*EI 
essig  angewandt,  aus  welcher  sich  dann  der  Aldehyd  bildet. 
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Sclivefelkohlenstoff  und   Benzol  leicht,  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  schwerer  löslich  ist    Bei  der  Condensation  war  nur  1  Mol. 
/5-Naphtol  in  Reaction  getreten.    Die  Verbindung  C24H18O  ist  in 
Natronlauge  unlöslich  und  liefert  kein  Acetylderivat,  sie  ist  wahr- 
sclieinlich   als  ß-Naphtodijphenyldihydrofurfuran  aufzufassen.   — 
In     derselben  Weise,  wie  das  Diphenyldichloräthan  wurde  auch 
das   Düolyldichloräthan,  (CHs.CeH4),=CH-CHCl„  Blättchen  vom 
Scliittelzp.  800,  hergestellt.    Das  aus  diesem  Aethan  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  gewonnene  Bitolylmanochloräthylen^  (CHs 
.0^114)2=0=0 HCl,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  Blättchen 
vom.  Schmelzp.  67^.  —  Natriumäthylat    wirkt   auf  Ditolylmono- 
cbloräthylen  unter  Bildung  von  Dimethyliölan^   OH3 .0^;H4-0=^0 
--CeH4.CH3,   ein,  welches   aus  Alkohol  in    langen  Nadeln   vom 
Schmelzp.  136^  krystallisirt  1)  und  bei  zehnstündigem  Erwärmen 
seiner  Mischung  mit  Eisessig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
60   bis   700    in    Desoxytoluoin ,    OH8.O6H4-OH2-OO-C6H4.OH8, 
übergeht.    Letzteres  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  102®  schmelzenden  Nadeln  und  ist  mit  dem  von  Stier- 
lin*)  aus  p-Methylbenzaldehyd  dargestellten  Desoxytoluoin  iden- 
tisch.   Die  Jleduction  des   Desoxytoluoins  mit  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  führt  zur  Bildung  von   Ditolyloxyäthan 
nach  der  Gleichung: 

GH3  .  C0H4  :  CHf  CH3  .  C0H4 — CH^ 

CH3 .  CeH^ ,  CO  ""     CH3 .  CeH,— CH(OH). 

Das  Ditolyloxyäthan  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose 
Krystalle  vom  Schmelzp.  148^  es  geht  beim  Erwärmen  seiner 
Lösung  in  Eisessig  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  in 
p-Dimähylstilhen,  0H3.0öH4.CH=CH.0eH4.CH3  (Schmelzp.  176 
bis  177^),  über.  Aufserdem  entstehen  bei  der  Reduction  des  Des- 
oxjrtoluoins  in  Alkohol  schwer  lösliche  Flocken,  welche  sich  aus 
Alkohol  in  weilsen  Krystallen  gewinnen  lassen.  Diese  Krystalle 
schmelzen  bei  226^,  ihre  empirische  Formel  ist  03.^11.^402,  ihre 
Structurformel  ist  wahrscheinlich  die  des  Finakons: 

C  Hj — C«  H4  C  Hg 

I 

C(OH)— CeH.CHa 

C(OH)— CeH.CHa 

I 

CiL — CöH^CHg.  Sc. 


^)  JB.  f.  1873,  S.  382  (Goldschmiedt  und  Hepp).   —  *)  JB.  f.  1889, 
S.   1590. 
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W.  H.  Perkin  jun.  Ueber  Hexamethylendibromid  *).  — 
Läfst  man  Trimethylenchlorobromid  auf  Natriuraäthylat  in  alk(K 
holischer  Lösung  einwirken,  so  bildet  sich  Chlorpropyläthylääier^ 
Cl .  CHa . CHa .  CHj . OC2 H,,  ein  farbloses,  bei  132  bis  ISS«  siedendes 
Oel,  bei  I5inwirkung  von  Natrium  oder  Kalium  auf  die  ätherische 
oder  Benzollösung  dieses  Aethers  entsteht  ein  hochsiedendes  Oel, 
wahrscheinlich  Hexafnethylenglycoldiäthyläthery  C2HßO(CH2)6.0CjH|. 
Rauchende  Brom  wasserstoffsäure  wirkt  unter  Bildung  eines  schweren 
Oeles  ein.  Die  Analysenzahlen  stimmen  annähernd  mit  der  Formel 
des  Hexaniethylendibromids ,  (CH2)6Br2.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  das  Dibromid  wurde  eine  farblose ,  bei  77  bis  80* 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Analysenzahlen  annähernd 
mit  der  Formel  des  Hexaniethylens^  C6H12,  übereinstimmen.     LE 

J.  AUain-Le  Canu.  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Xylol*). 
—  Verfasser  erhielt:  Tolylentribromid^  C^HjBrs,  oiiiliorhombische 
Blättchen,  welche  bei  116^  schmelzen;  den  Aldehydalkohol,  C^H^O^ 
eine  ölige,  schwach  aromatische  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether. 
Sie  destillirt  nicht  unter  200®,  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird 
sie  in  ein  krystallisirtes  Oxydationsproduct  übergeführt  Mit 
Phenylhydrazin  bildet  dieser  Aldehyd  das  Hydrazon,  C14H14NJO, 
eine  feste,  hellgelbe,  sehr  veränderliche  Substanz,  die  sogar  in 
siedendem  Wasser  wenig  löslich  ist.  X.  Ä 

A.  E.  Tschitschibabin.  —  üeber  die  Hydrogenisation  des 
Normalpropylbenzols  und  des  Pentabrompropylbenzols  s).  —  Die 
Hydrogenisation  des  Xonnalpropylbenzols  wird  durch  24  stündiges 
Erwärmen  desselben  mit  Jodwasserstoff  im  Rohr  auf  270  bis  280^ 
bewirkt.  Die  bei  140  bis  142®  siedende  Fraction  des  resultirenden 
Productes  erwies  sich  als  der  Kohlenwasserstoff  CjjHis.  —  Pento- 
brompropylbenzoh  Zu  Brom  giebt  man  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumbromid  tropfenweise  Normalpropylbenzol.  Das  resultirende 
Product,  CyBr-jHy,  krystallisiii;  in  kleinen  Nadeln,  bezw.  mono- 
klinen  Prismen,  schmilzt  bei  96  bis  97*^.  Behandelt  man  den 
Kohlenwasserstoff  ('yHij,  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Aluminittm- 
bromid,  so  erhält  man  hai*te  Nadeln,  CyH^Brs,  welche  unter  par- 
tieller  Verflüchtigung  bei  239^  schmelzen.  Vorliegender  Körper 
ist  dem  Tribrompseudoawiol  sehr  ähnlich  und  würde  die  Gegen- 
wart von  Hexahydropseudocumol  im  vorliegenden  Kohlenwasser- 
stoff auf  die  Einwirkung  frei  gewordenen  Jods  auf  Propylbenzoi 
zurückzuführen    sein.     Das  hei  der  Bromirung   als  Hauptproduct 

0  Her.  27,  216—217.  —  '')  Compt.  rend.  118,  534—535.  —  ■)  J.  russ- 
l)hy8.-chem.  Ges.  26,  41—45;  Ref.:  Chem.  Centr.  05,  I,  1028. 
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entstehende  Harz  besteht  wahrscheinlich  aus   einem  weniger  als 
fünffach  substituirten  Brompropylbenzol.  L,  H, 

P.  Jannasch  und  M.  Weiler.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Monobrommesitylen  i).  —  Bei  der  Darstellung  von 
Isodurol  aus  Brommesitylen,  Jodmethyl  und  Natrium  wurde  ein 
Oel  Ton  bedeutend  höherem  Siedepunkt  als  Isodurol  gewonnen. 
Bei  13  mm  Druck  wurden  verschiedene  Fractionen  von  100  bis 
275' gewonnen.  Die  ersten  bestanden  aus  Isodurol,  die  mittleren 
waren  dickflüssig,  schwach  gelblich  mit  blauer  Fluorescenz,  die 
letzten  zähflüssig  mit  grüner  Fluorescenz.  Die  öligen,  niedriger 
siedenden  Producta  wurden  bei  gewöhnlichem  Druck  fractionirt. 
Der  Vorlauf  bis  307®  fluorescirte  nicht,  das  bis  342 o  Uebergehende 
war  lebhaft  blau.  Aus  den  Siedepunkten  307  bis  318<^  und  318 
bis  32P  schieden  sich  Krystalle  ab,  welche  bei  78,5o  schmolzen 
und  bei  316,5®  siedeten.  Diese  Verbindung,  Dimesityl^  C1SH22, 
wurde  in  gröfseren  Mengen  gewonnen  durch  Behandlung  von 
Monobrommesitylen  mit  Natrium.  Neben  der  festen  Verbindung 
wurde  in  viel  gröfserer  Menge  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  er- 
balten, ein  fluorescirendes  Oel,  Cu^Has,  vom  Siedep.  312. bis  320^^. 
—  Vom  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff  wurden  Derivate  dar- 
gestellt: Tdranürodinwsityle^  welche  bei  205  bis  206^  schmolzen 
(feine  Nadeln)  bezw.  bei  158  bis  160«  (grofse  Prismen).  Die  eine 
Nitroverbindung  wandelt  sich  nicht  in  die  andere  um.  Tetra- 
ifmdimesityh  sägeförmige,  compacte  Prismen,  Schmelzp.  170  bis 
11\\  erhalten  durch  überschüssiges  Brom  in  Eisessig.  Hexabront- 
ümesiiyl,  seidenglänzende  Nadeln  und  derbe  monokline  Prismen, 
Schmelzp.  280**,  erhalten  durch  BromüberschuXs  und  Wasser.  Vom 
flüsaigen  Kohlenwasserstoff  wurden  dargestellt:  Tetranürodimesityl^ 
fettglänzende  Blätter  aus  wässerigem  Aceton,  Schmelzp.  233^. 
Ein  in  der  Mutterlauge  enthaltenes  Oel  wurde  nicht  weiter  unter- 
sucht Brom  wirkt  unter  Bildung  eines  complicirten  Gemisches 
Ton  Bromderivaten  ein,  welche  noch  nicht  vollständig  getrennt 
forden  sind.  L.  H. 

Albert  Baur.     Beiträge  zur  Kenntnifs  des  bromirten  Butyl- 
tolnols^).  —  Zur  Bromirung  des  Btityltoltwls  eignet  sich  die  Be- 
iandlung  des  freien  Kohlenwasserstoffs  mit  Brom   in  Gegenwart 
von  Jod  oder  der  Sulfosäure  mit  Brom-Bromwasserstoff  bei  50  bis 
60®.    Die  nach  beiden  Methoden  entstehenden  Producte  sind  an- 
scheinend identisch  und  stellen  das  l^H^G'Isohiitylhromiöluöl  dar: 


»)  Ber.  27,  2621-2626.  —  ')  Daselbst,  S.  1619—1623  und  1624. 
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CH, 


Br 


/\ 


C^H^ 


(Siedep.  240— 242«). 

Vorsichtige  Nitrirung  in  Eisessiglösung  führt  zu  dem  Mononüiro- 
producta  einem  aromatisch  riechenden,  flüchtigen  Oel,  während 
bei  energischerer  Einwirkung  sich  das  gelbe,  geruchlose  Dinitfö- 
bronibutyltoluol  (Schmelzp.  107  bis  108<^)  erhalten  lälst  Den 
Schmelzp.  des  entsprechenden  bromfreien  Productes  giebt  der 
Verfasser  in  Berichtigung  früherer*)  Angaben  zu  92 *>  an.     Dd. 

C.  Willgerodt.  Berichtigungen  der  Ansichten  V.  Meyer's 
über  Jodoso-  und  Jodoverbindungen  2).  —  Verfasser  giebt  zunächst 
eine  Erwiderung  auf  den  von  V.  Meyer  veröffentlichten  Artikel: 
„Herrn  C.  Willgerodt  zur  Antwort"  ^).  —  Die  von  V.  Meyer  als 
y^o-Jodosohenzoesäure^  bezeichnete  Verbindung  enthält  keine 
Jodosogruppe,  sie  ist  das  o-Hydroxyjodbenzoat  Zur  DarsteUong 
dieser  Verbindung  wurde  o-Jodbenzoesäure  chlorirt.  Das  Joüi- 
cJüorid  wird  so  als  gelbe  Prismen  erhalten,  welche  bei  115  bis 
120^  schmelzen.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft, 
langsamer  in  Kohlensäure  unter  Chlorabgabe.  Die  Analyse  ergab 
wechselnden  Gehalt  an  Chlor,  23,3  bis  27,39  Proa  Es  ist  des- 
wegen wahrscheinlich,  dafs  eine  Verbindung  der  Formel 

/CO, 
C,H  /  • 

M— Cl 

vorliegt.  Ein  anderes  Jodidchlorid  scheint  man  zu  erhalten, 
wenn  man  in  eine  Eisessiglösung  der  o-Jodbenzoesäure  Chlor  ein- 
leitet. Es  resultiren  gelbe,  kurze  Prismen,  welche  bei  95®  unter 
geringer  Zersetzung  schmelzen,  wahrscheinlich  o-JodidcMoridbemoe- 
säure,  H4  Cg  ( J  Cl^)  C  0  0  H.  —  o-Hydroxyjodbenzoat,  C^  H4  (C  0,)  ( J  OH), 


wurde  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  Jodidchloride  mit  Wasser 
behandelte.     Die   Verbindung   krystallisirt   in  weifsen    Lamellen, 
welche  bei   250  bis  252<^  explodiren.     Weder  durch   Kochen  mit 
Wasser  noch  mit  Natronlauge   läfst  sich  o-Hydroxyjodbenzoat  in 
Jod-  und  Jodobenzoesäure   umsetzen.    Die  Verbindung   ist  nicht 
nur  schwache  Säure,  sondern  auch   schwache  Basis.     Leitet  man 
trockenes   Salzsäuregas  in   eine   Eisessiglösung  des   Benzoats,  so 
entstehen  flächenreiche  Prismen,  sahsaure  o-Jodosobenzoesäure  Q), 
welche  bei  85  bis  87°  schmelzen.    Salpetersaure  Jodosobenzoesäurt, 

')  Ber.  24,  2836;   JB.  f.  18ia,    8.  819ff.    —    «)  J.  pr.  Chem.  [2]  49, 
466—482.  —  »)  Ber.  26,  2118;  JB.  f.  1893,  S.  1072. 
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5H4(COOH)[J(03N)j],  oder  salpetersaurßs  o-Jodbenzoat,  CeH4(C0j) 
[ .  Oj  N),  wurde  erhalten  durch  Versetzen  von  o-Hydroxyjodbenzoat 
I  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure;  man  erhält  so  durch- 
achtige  Tafeln,  welche  sich  bei  177  bis  178^  bezw.  bei  180^  zer- 
setzen.   Die   Stickstoffanalyse  ergab,  dafs  salpetei-saures  o-Jod- 
\)eiizoat  vorlag.     Die  analysirten  Krystalle  sahen,    nachdem  sie 
ack  Stunden  über  Aetzkali  gestanden  hatten,  klar  und  unzersetzt 
aas.  Möglich  wäre  es  immerhin,  dafs  sich  anfänglich  die  Salpeter- 
säure o-Jodosobenzoesäure  gebildet  hat,  die   dann   später  durch 
Abspaltung  von  1  Mol.  Salpetersäure  in  das  o-Jodbenzoat  über- 
gegangen ist  L,  H. 

C.  Willgerodt.  Ueber  die  Wandelbarkeit  von  Jodosover- 
lindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  i).  —  Jodosohenzol  war 
i»ach  einiger  Zeit  vollständig  in  Jodo-  und  Jodbenzol  übergegangen. 
^Nitrojodosobenzöl^  das  Sommer  und  Winter  über  aufbewalirt 
worden  war,  erlitt  eine  analoge  Zersetzung.  —  o-Chlorjodosobenzol 
Jagte  nach  einjähriger  Aufbewahrung  vollständige  Umsetzung.  — 
^-CUorjodacetat  hat  sich  während  eines  Jahres  nur  in  die  ent- 
^rechende  Jodosoverbindung  umgelagert.  — p- Bromjodosobenzol 
lagert  sich  in  der  gleichen  Zeit  ebenfalls  um.'  L,  H, 

C.  Willgerodt.    lieber  Jodoso-  und  Jodoverbindungen  des 
p-Kjodbenzols  ^).  —  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  p-Dijodbenzol 
erhält  man  p-Jodphenyljodidchlorid,  C6H4  J(JCl2),  gelbe,  wohlaus- 
gebildete Prismen,  welche  sich  bei  löC^  zersetzen.     Durch  Schüt- 
teln mit  verdünnter  Natronlauge   erhält  man  p- Jodjodosobenzol ^ 
^^i3{J0)^  ein  amorphes,  hellgelbes  Pulver,  welches  sich  bei  120^ 
explosionsartig  zersetzt.    Mit  kaltem  Eisessig  geschüttelt  und  ver- 
rieben giebt    es  p-Jodphenyljodacäat^  C,jH4JJ(02  Ca  113)2,   weiXse, 
Jorchsichtige  Plättchen,  welche  bei  215"  schmelzen.    p-Jodjodoso- 
lenzol  giebt  mit  Wasser  gekocht,   oder  im  Dampf  schrank  bei  90 
las  100»  erhitzt  |)-J(>d;orfo6en^o/,  C6H4J(J02),  weif se  Nadeln,  welche 
Vei  232<*  explodiren.    Chlorirt  man  P'Jodphenyljodidchlorid  längere 
Zeit,  indem  man  es  mit  Chloroform  übergiefst,   so   erhält   man 
iellgelbe  Nadeln,  die  sich  bei  157  bis  \h*d^  zersetzen  und  gröfsten- 
theils   aus    p-Phenylendijodtetrachlorid,    C6H4(JCl2)2,    bestehen. 
f-Dijodosobenzol ^  CeH4(JO)2,  ist  ein  hellgelbes  Pulver,   das   sich 
keim  Erhitzen  zersetzt.    Wurde  es  durch  Kochen  in  Eisessig  ge- 
Sst,  80  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,   scharfkantige  Pris- 
len  des    p  -  Phenylendijodidtetracetats ,    CeH4[J(()2CaH:j)2]2,    aus, 
'eiche  bei  232^  unter  Zersetzung   schmelzen.     Kocht  man  p-Di- 


»)  Ben  27/  1826—1827.  —  *)  Daselbst,  S.  1790—1704. 
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jodosöbenzd  mit  Wasser,  so  geht  es  unter  Abgabe  von  DijodbenzoV 
in  p-Dijodobenzol  ^  C6H4(J02).2,  über,  welches  weifse,  in  Vfas&e^ 
nnd  Eisessig  schwer  lösliche  Nadeln  bildet.  i.  E 

C.  Willgerodt  Ueber  Jodoso-  und  Jodopseudocumol i). — Leit^'*' 
man  in  eine  gekühlte,  concentrirte  Chloroformlösung  des  Jcxi^ 
pseudocumols,  CeH2CHjCH2CH*J*,  Chlor  ein,  so  scheidet  sicheia.^ 

gelbe,  scheinbar  amorphe  Masse  aus,  während  das  Filtrat  gell 
Säulen  liefert.  Das  aus  Chloroform  gewonnene  Pseudocumyljodif- 
chlorid  zersetzt  sich  bei  40^  Beständiger  sind  die  Prismen,  welch« 
man  aus  einer  Eisessiglösung  des  Jodpseudocumols  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  erhält.  Die  so  dargestellten  Krystalle  schmelzei 
und  zei-setzen  sich  bei  67  bis  68^.  Beim  Titriren  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  setzt  sich  die  Verbindung  wahrscheinlid 
in  CMorjodpseudocumol  um.  —  Wird  das  Jodidchlorid  mit  Laugei 
oder  Alkalicarbonaten  geschüttelt  oder  verrieben,  so  geht  es  ii 
eine  weilse  Masse  über,  welche,  nach  dem  Trocknen  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt,  gallertartig  wird.  Die  Gallerte  liefert  bein^^:: 
Trocknen  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  Jodosopseudocund^^ 
C6H2CHJCHJCHJ(J0)\  welches  aus  alkoholischer  Lösung  zu  einecr" 

Gallerte  erstarrt,   aus   der  sich  wieder  die   amorphe  Verbindung" 
abscheidet.     Beim  Erhitzen  auf   120  bis  125®  treten  Farbenände^ 
Hingen  ein.  —  Zur  Darstellung  AesJodopsetidocuniöls^  CeH^CHjC^Hj 

(JOj)\  setzt  man  das  entsprechende  Jodidchlorid  mit  verdünnter 
Natronlauge  um  und  kocht  das  filtrirte  Jodosopseudocumol  sofort 
mit  Wasser.  Beim  Eindampfen  scheiden  sich  weifse  Nadeln  aus, 
welche  bei  210<^  unter  Verpuffuug  sich  zersetzen.  Die  Eisessig- 
lösung erstarrt  ebenfalls  zu  einer  Gallerte,  die  daraus  restirendeu 
Nadeln  explodiren  bei  212^  Heifse  alkoholische  Lösung  giebt 
beim  Erkalten  eine  durchsichtige  Gallerte.  L.  K 

C.  Willgerodt.  Ueber  Naphtyljodidchloride  und  Monojodoso- 
naphtaline  2).  —  Die  Veröffentlichung  von  A.  Töhl:  „Eine  neue 
Bildungs weise  der  Jodidchloride"  veranlafste  den  Verfasser  zur 
Mittheilung  über  die  Naphtyljodidchloride  und  die  davon  abge- 
leiteten Jodosoverbindungen.  Sulfurylchlorid  dient  längst  als 
Chlorinmgsmittol  für  organische  und  anorganische  Körper.  Das 
a-Naphtyljodidchlorid ^  C10H7.JCI2,  wird  erhalten  aus  flüssigem 
a-Jodnaphtalin  in  Eisessig  durch  Einleiten  von  Chlor.  Die  so 
erhaltene  orangegelbe  Masse  ist  leicht  zersetzlich  bei  ungefalir 
45^  Das  ß'  Naphtyl jodidchlorid  wurde  erhalten  durch  Chloriren 
von   i:^-Jodnaphtaliii    in  Chloroformlösung.     Die    Substanz   bildet 

')  13er.  27.  11X)3— 1905.  —  *)  Daselbst,  S.  590—593. 
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Ibe  Nadeln,  welche  sich  bei  56  bis  57«  oder  60  bis  6P  um- 
;zen.  Mit  unterschwefligsaurem  Natrium  läXst  sich  dieses  Jodid- 
lorid  nicht  titriren.  —  Das  u-Jodosonaphtalin^  C10H7.JO,  bildet 
iXse  Flocken,  welche  sich  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  bei 
y  92  und  125<>  umsetzten.  Es  wird  aus  a-Naphtyljodidchlorid 
rch  Behandeln  mit  Natronlauge  gewonnen.  Das  ß-Jodoso- 
phtalin  wird  in  gleicher  Weise  dargestellt,  es  ist  eine  gelb- 
xime  Masse,  die  bei  127  bis  128^  explodirt.  In  Eisessig  ist  sie 
cht  löslich  und  bildet  ein  nicht  sehr  beständiges  Acetat.    L.  H. 

Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  eine 
ae  Classe  jodhaltiger  stickstofffreier,  organischer  Basen  ^).  — 
iosobenzol  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Wird 
5  Lösung  eingedampft  und  längere  Zeit  erwärmt,  so  ver- 
rt  sie  ihre  Fähigkeit,  aus  saurer  Jodkaliumlösung  Jod  abzu- 
i^eiden  und  enthält  nun  eine  inactive  Base  von  anderen  Eigen- 
laften.  Die  freie  Base  konnte  nicht  in  wasserfreiem  Zustande 
aalten  werden.  Man  trägt  5  g  Jodosobenzol  in  75  g  concentrirte 
hwefelsäure  unter  Kühlung  in  kleinen  Portionen  ein.  Nach 
rei  Tagen  gielst  man  von  harzigen  Trübungen  ab.  Aehnlich  ist 
e  Umsetzung  mit  p-Jodosotoluol.  Die  Salze  der  Base  zeigen 
ät  denen  des  Bleies,  Silbers  und  Thalliums  Aehnlichkeit.  Das 
odhydrat^  CijHgJg,  schmilzt  bei  144^  unter  Zersetzung  zu  Mono- 
nd  Dijodbenzol,  Bromhydrat  ^  CiaHgJaBr,  gelber  Niederschlag, 
3hmilzt  bei  167  bis  168^  unter  ähnlicher  Zersetzung.  Chlor- 
\/drat^  CiaHgJaCl,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  200  bis  20P  unter 
srsetzung;  wird  erhalten  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Basis 
id  Acetylchlorid.  Nitrat^  CiaHy  JaNO^  schmilzt  unter  Zersetzung 
;i  158  bis  16P.  Das  Sulfat  wurde  nicht  analysirt.  Die  freie  Base^ 
2H9J2OH,  wurde  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  erhalten.  Stark 
kaiisch  reagirende  Substanz,  die  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt. 
ie  neue  Base  erscheint  als  ein  Abkömmling  einer  dem  Hydroxyl- 
ttin  analog  zusammengesetzten  Jodbase 

^OH; 

käme  ihr  danach  die  Formel: 
„  das  chemische  Verhalten  ist  das  der  Ammoniumbasen.    L.  H, 


')  Ber.  27,  426-432. 
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Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  die 
Jodoniumbasen  ^).  —  Der  einfachste  aromatische  Vertreter  der 
reinen  Base 

J^C,H,J 

ist  die  Verbindung 

Je — C-  H». 
\0H 

Das  Jodide  J.J.(C6Hß)2.  wurde  dargestellt,  dadurch,  dafs  eine 
innige  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und  Jodo- 
benzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  der 
Schüttelmaschine  durchgeschüttelt  und  dann  filtrirt  wurde.  Das 
Filtrat  giebt  mit  Jodkalium  einen  reichlichen  Niederschlag  des 
neuen  Jodides.  Die  hypothetische  Muttersubstanz  der  ganzen  Reihe, 
die  Verbindung  HO.JH2,  wird  Jodoniumhydroxyd  genannt,  die 
Verbindung  HO.J(CßH5)2  als  Diphenyljodoniumhydroxyd^  die  Ver- 
bindung J.J(C«H5)a  als  Diphenyljodoniumjodid  bezeichnet  Das 
Jodid  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  175  bis  176®  unter 
Bildung  von  Monojodbenzol  schmelzen.  Die  freie  Base,  HO .  J(CeHt)|, 
wird  aus  dem  Jodid  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  erhalten. 
Sie  reagirt  in  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch.  Das  Chlorhydrat^ 
C12H10JCI,  bildet  weifse  Nadeln,  es  zersetzt  sich  bei  230*  in 
Monochlor-  und  Monojodbenzol.  Bromhydrat,  CiaHjoJBr,  eben- 
falls weilse  Nadeln,  die  sich  gleichfalls  bei  230<*  zersetzen.  Pyro- 
Chromat,  (Ci2HioJ)2Cr207,  orangerothe  Blätter.  Die  Jodoniumbasen 
imd  ihre  Salze  besitzen  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  Deri- 
vaten des  Bleies,  Silbers  und  Thalliums.  Das  Diphenyljodoniwn- 
hydroxyd  giebt  mit  gelbem  Schwefelammonium  eine  Fällung, 
welche  ganz  wie  frisch  gefälltes  Schwefelantimou  aussieht  Der 
Körper  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  welches 
aus  Monojodbenzol  und  Phenylsulfiden  besteht.  L.  R 

Christoph   Hartmann    und   Victor    Meyer.     Ueber  die 
Jodoniumbasen 2).  —   Das   Nitrat,    (CeH5)2J.NOs,    spiefsförmige 
Krystalle,   Sclimelzp.    153  bis  154<*.     Das  saure  Sulfat,   (CeH5)|J 
.HSO4,  farblose  Krystalle,   Schmelzp.  153  bis  154°.     Ein  Acetaii 
J(C:,H„)2.0C2H3  0,  wurde  erhalten  durch  Schütteln  von  Jodobenzol 
mit  5  proc.  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Essigsäure,  weifse  Kry- 
stalle, Schmelzp.  120^.    Fer Jodid,  (Cg  115)2. J.J  +  J2?  dunkelrothe, 
diamantglänzeude    Nadeln,    Schmelzp.    138«.      Quecksilberchlorid' 
doppelsah,  (Cq  115)2.  JCl,  HgCl2,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  172 

•)  Ber.  27,  502—509.  —  *)  Daselbst,  S.  1592—1599. 
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175^  Gddchioriddoppelsalz ^  (C6H5)j.JCl,  AuClg,  goldgelbe 
.deichen,  die  bei  134  bis  135<>  unter  Zersetzung  schmelzen. 
atinchJariddappelsaljs^  [(C^llj,\ .  JClJa,  PtCl4,  mikroskopische  Kadeln, 
ilche  bei  184  bis  185®  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Durch 
inwirkung  von  gelbem  Schwefelammonium  auf  eine  Lösung  der 
?eien  Base  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag,  der  zum 
^rölsten  Theil  aus  dem  Trisulfid^  (C8H5)8J.S.S.S.J(C6Hs)2,  besteht, 
idches  in  der  Wärme  in  Monojodbenzol  und  Phenyltrisulfid  zer- 
Bllt  Normales  Sulfid,  (CeHs),J.S. J.(C6H:,)j,  wird  bei  Anwen- 
dnng  von  Natriumsulfid  erhalten;  es  zerfällt  quantitativ  in  Jod- 
\ttml  und  Phenylsulfid.  —  Die  Lösungen  schwerer  Metallsalze 
irerden  durch  Jodoniumbasen  gefällt  —  Durch  Natriumamalgam 
iriid  die  freie  Base  in  Benzol,  Wasser  und  Jodwasserstoff  zerlegt. 
•^  Die  Untersuchung  des  physiologischen  Verhaltens  der  Jodonium- 
litten  durch  R  Gottlieb  ergab,  dafs  das  salzsaure  Salz  an  Fröschen 
löDständige  Paralyse  erzeugt.  Bei  W^armblütern  (Kaninchen) 
fihrt  eine  Gabe  von  0,08  pro  Kilogramm  durch  Athemstillstand 
inm  Tode.  L.  K 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  stick- 
itoSfreien  jodhaltigen  aromatischen  Base.  D.  R.-P.  Nr.  76349  ^). 
—  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Jodoso- 
lenzol  und  Verdünnen  mit  Wasser  unter  guter  Kühlung  erhält 
man  in  Lösung  eine  stickstofffreie  jodhaltige  Base  von  grofser 
Zersetzlichkeit  Durch  Fällen  mit  den  entsprechenden  Alkali- 
tiben  erhält  man  aus  der  schwefelsauren  Lösung  das  Jodid, 
Chlorid,  Bromid,  Chromat  u.  s.  w.  der  Base.  Das  Jodid,  CigH^Jg, 
it  ein  hellgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches,  durch 
Slberoxyd  zerlegt,  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch 
iBagirende  Base  liefert  Das  Bromid,  CiaHy  JgBr,  und  das  Chlorid, 
CiiHsJjCl,  sind  gelbe,  bezw.  weifse  Niederschläge.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Böchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  stickstofffreien  jod- 
kaltigen  Base.  D.  ß.-P.  Nr.  77  320  a).  —  Mau  erhält  die  Base 
[C|Hs)jJ.OH,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jodosobenzol  (1  Mol.) 
ffld  Jodobenzol  (1  Mol.)  mit  Alkalien,  Erdalkalien  oder  Silber- 
•xyd  digerirt  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  erhaltenen 
«osong  scheidet  sich  das  Jodid  der  Base,  (Cv,H;,).2J  J,  aus;  das- 
dbe  krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  175  bis  176<* 
ad  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  2  Mol.  Jodbenzol.    Durch  Zer- 


')  Patentbl.  15,  721.  —  *)  Daselbst,  8.  870. 
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Setzung  des  Jodids  mit  Silberoxyd  bekommt  man  die  freie  Base; 
die  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  derselben  giebt  mit  Salz- 
säure, BromwasserstofEsäure  und  Kaliumdichromat  die  entsprechen- 
den Sake:  (CeHß)^. J.Cl,  (CgHOaJ.Br,  ([CeH,]2J),Cr,07.       Sd. 


Nitroso-  und  Nitroderivate. 

E.  Bamberger.  Notiz  über  eine  neue  Bildungsweise  des  Nitro- 
sobenzols^).  —  Einer  Beobachtung  von  Berle  zufolge  tritt  bei  der 
Zersetzung  von  Azoxybenzol  in  Anilin  und  Azobenzol  in  der  Hitze 
der  Geruch  nach  JSiirosöbenzdl  auf.  Bei  Erhitzung  von  10  g 
Azoxybenzol  im  Oelbade  konnte  eine  sehr  geringe  Menge  dieses 
Körpers  isolirt  und  identificirt  werden.  Biz, 

H.  Loesner  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azoxyverbindungen  der  aromatischen  Reihe.  D.  R-P.  Nr.  77  563  *).  — 
Man  gelangt  glatt  zu  aromatischen  Azoxyverbindungen^  wenn  man 
Nitroverbindungen  mit  den  berechneten  Mengen  arseniger  Säure 
in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Sd, 

E.  Kubin  in  Prag.  Herstellung  von  Sprengstoffen  aus  Ammo- 
niaksalpeter und  den  Nitraten  der  Amido-  und  Nitroamidoverbin- 
dungen  des  Benzols ,  Toluols ,  Xylols  und  Naphtalins.  D.  R-P.  Sr. 
76510^).  —  Man  erhält  brisante  Sprengstoffe^  wenn  man  zu  Ammo- 
niaksalpeter die  Nitrate  der  Amido-  und  Nitroamidoverbindungen 
des  Benzols  u.  s.  w.  zusetzt.  Sd. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  aroma- 
tischen Nitroverbindungen.  Vergleichendes  Studium  der  drei 
Dinitrobenzole  *).  —  Der  Verfasser  hat  die  drei  Dinitrobenzole  einem 
sorgfältigen  Vergleich  unterzogen,  der  sich  auf  die  physikalischen 
Constanten  derselben,  sowie  auf  ihr  Verhalten  gegen  Alkali, 
Natriumalkoholat,  Ammoniak  und  Halogen  erstreckte.  Die  weniger 
leicht  zugängliche  Orthoverbindung  wurde  zu  dieser  Untersuchung 
aus  den  bei  der  Darstellung  des  m  -  Dinitrobenzols  resultirenden 
Rückständen,  die  ca.  15  bis  20  Proc.  von  der  Orthoverbindung 
enthalten,  in  der  schon  früher'^)  eingehend  bescliriebenen  Weise 
mittelst  Salpetersäure  isolirt,  während  für  die  Paraverbindung  in 
der  Oxydation  des  Chinondioxims  mit  concentrirter  Salpetersäure 
eine  brauchbare  Darstellungsmethode  (Ausbeute  ca.  50  Proc.  vom 


')  Ber.  27,  1182.  —  *)  Patentbl.  15,  934.  —  ")  Daselbst,  S.  784.- 
*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  101—147.  —  *)  Her.  26,  266;  vergl.  JB.i- 
1893,  S.  1080. 
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igewandten  Dioxim)  zur  Verfügung  stand.    Die  wichtigsten  Con- 
anten  der  drei  Isomeren  seien  kurz  zusammengestellt: 


Flüchtigkeit  . 
mit  Wasserdampf 


t-Dinitrobenzol 
B-Dinitrobenzol 
^•Dinitrobenzol 


116^ 

89,7 

172,1 


319    [773,5  min]    I  1,1   g  pro  1  Liter  Destillat 
302,8  [770,5  mm]    |  4,41  „    „   „     „ 
299  •  [777     mm]    1  1,85  „    „   „     „ 


b  ihrem  chemischen  Verhalten  stehen  sich  die  o-  und  p -Ver- 
bindung näher  als  die  m -Verbindung.  Kochende  Alkalien  ver- 
muideln  die  beiden  ersteren  in  die  entsprechenden  Nitrophenole, 
irihrend  die  m -Verbindung  ausschliefslich  m-Dinitroazoocybenzol 
(Schmelzp.  143®)  liefert  Natriumäthylat  gab  beim  Erhitzen: 
D-Nitrophenetol,  p-Nitrophenetol  und  m-Dinitroazoxybenzol.  Auch 
pgenuber  Ammoniak  erwies  sich  m-Dinitrobenzol  am  resisten- 
ten; selbst  bei  250<>  fand  keine  Elimination  der  Nitrogruppen 
lUtt,  während  die  o-  und  p- Verbindung  schon  bei  100*^  resp.  170® 
ifflUg  in  die  entsprechenden  Nitraniline  verwandelt  wurden.  Die 
Bnwirkung  der  Halogene  auf  die  drei  Nitrokörper  hat  der  Ver- 
hner  im  Wesentlichen  schon  früher ')  mitgetheilt.  Dd. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  F.  H.  van  Leent.  Ueber  das 
l-3-5-Trinitrobenzol  und  das  1-3-5-Dinitrophenor-').  —  Im  Gegen- 
tttz  zu  zahlreichen  m-Dinitroverbindungen  wird,  wie  die  Verfasser 
Smden,  beim  symmetrischen  Trinitrohenzol  eine  Nitrogruppe  schon 
hirch  einstündiges  Kochen  mit  Soda  angegriffen  unter  Bildung 
Ie8  Tetranitroazoxyhenzöls  (Schmelzp.  185®).  Noch  leichter  ruft 
l^ttriumäthylat  die  Bildung  des  l-S-ö-Binitrophefietöls  (Schmelzp. 
W)  hervor;  immerhin  aber  erfolgen  diese  Substitutionen  beim 
Tmmetrischen  Trinitrohenzol  in  Folge  der  Metastellung  der  drei 
Kttrogruppen  relativ  schwieriger,  als  bei  dem  asymmetrischen 
'1-2-4-)  Trinitrohenzol.  Dd. 

Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Griesheim  am  Main. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  1-3-5-Trinitrobenzol  aus  1-2-4- 
»-Trinitrobenzoesäure.  D.  R.-P.  Nr.  77353^).  —  Die  reine  1-2-4- 
-Trinitrobenzoesäure  spaltet  beim  Schmelzen,  vorsichtigen  Subli- 
liren  oder  beim  Erhitzen  (auch  ilirer  Salze)  mit  Wasser  oder 
^wohnlichem  Alkohol  auf  den  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeiten 
ohlensäure  ab  und  bildet  Trinitrobeyizol.  Sd. 


»)  Ber.  24,  3749;  vergl.  JB.  f.  1891,  S.  798.  —  *)  Uec.  trav.  chim.  Pays- 
8  13,  148—154.  —  ■)  Patentbl.  15,  870. 
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Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Griesheim  a,  M.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  1  -  2  -  4  -  6  -  Chlortrinitrobenzol.  D.  R-P. 
Nr.  78  309  ^).  —  1-2-4-Chlordinitrobenzol  wird  in  Gegenwart  Ton 
rauchender  Schwefelsäure  mit  starker  Salpetersäui*e  auf  140  bis 
150®  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  1-2 -4- 
Ci-CKlortrinitrobenzol  in  Kry stallen  ab.  Sd, 

C.  Lorenz  Jackson  und  W.  H.  Warren.  Einwirkung  Ton 
Wasser  auf  Tribromtrinitrobenzol  und  Tribromdinitrobenzol').  — 
Die  Einwirkung  von  kochendem  Wasser  bezw.  von  sehr  verdünnter 
Sodalösung  auf  die  genannten  Nitrobromkörper,  über  welche  die 
Verfasser  schon  früher  Mittheilung  gemacht  haben,  verläuft  nach 
folgendem  Schema: 

fC.BraCNOJ»  +  3H,0  =  Ce(OH),(NOJ,  +  3HBr 
[C,Br,(N0,)3  +  H.0  =  CeBr.CNGJ.OH  +  HNO,. 

Aus  der  nach  etwa  12  stündigem  Kochen  tiefroth  gefärbten  Lösung 
wird  das  Phenol  durch  Säuren  in  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  194<>  gefällt;  seine  Alkalisalze  sind  gelb  gefärbt  Das 
Phlorogluciuderivat  wird  der  sauren  Lösung  mit  Aether  entzogen, 
es  bildet  wasserlösliche  hexagonale  Prismen  vom  Schmelzp.  167». 
Aehnlich  verläuft  die  Reaction  bei  dem  Dinitrokörper,  indem  vor- 
wiegend Dibronidinitrophenöl  (Schmelzp.  147  bis  148®,  gelbe 
Nadeln),  daneben  schwer  zu  charakterisirende  mehrwerthige  Phe- 
nole resultiren.  Dd. 

C.  Loring  Jackson  und  H.  N.  Herman.  üeber  das  Tri- 
anilidodinitrobenzol  und  einige  verwandte  Verbindungen  3).  —  Ge- 
wisse Isomerieerscheinungen,  die  die  Verfasser  früher  bei  dem 
Anilidotrinitrophenyltartrousäureester  beobachteten ,  veranlafsten 
sie,  bei  einigen  verwandten  aromatischen  Nitroverbindungen  eben- 
falls nach  dem  Auftreten  von  Isomeren  zu  suchen.  So  fanden 
sie,  dafs  das  Trianüidodinitrobenzol  in  einer  gelben  (flache  mono- 
kline  Prismen)  und  in  einer  orangefarbenen  (quadratische  Prismen) 
Moditication  aufzutreten  vermag,  wenn  diese  Substanz  aus  Benzol- 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Bei  140®  färbt  sich  die  gelbe  Modi- 
fication  roth  und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  der  orangefarbenen, 
179®,  während  andererseits  beim  Umlösen  der  Substanz  aus  einem 
Gemisch  von  viel  Benzol  und  wenig  Alkohol  die  orangefarbene 
Form  zurücktritt  und  vorwiegend  die  gelbe  erscheint.  Ganz  ähn- 
liche Erscheinungen  zeigt  auch  das  Triparatölnidodinitrohenzd 
(braunrotlie  rhombische  Tafeln  und  gelbe  fadenförmige  Krystalle, 


»)  PatentM.  l.> ,  lOO-s.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  IG,  28-35.  —  ■)  Daselbst. 
S.  35—48. 
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beide   vom    Schmelzp.  197o).     Wahrscheinlich   handelt   es  sich  in 
beiden  Fällen  lediglich  um  Dimorphie.  Dd, 

A..  F.  Holle  man.     Untersuchungen  über    das   Phenylnitro- 
methan 1).  —  Diese  Verbindung  läfst  sich  aus  dem  Umsetzungs- 
product   zwischen  Benzylchlorid  und  Silbemitrit   vermittelst  Na- 
triummethylat  als  Natriumsalz  abscheiden.    Letzteres  liefert  beim 
Zerlegen  mit  verdünnter  Essigsäure  das  freie  Phenylnitromethan 
als  gelbliches  Oel   von  nitrobenzolähnlichem  Geruch,   Siedep.  158 
-'  bis  160®  unter  35  mm  Druck.   Zu  seiner  näheren  Charakterisirung 
ist  das  Benzolazoderivat,  CöH;,-N2-CH(N02)-C6H:,,   rothe   Blätt- 
L   chen   vom   Schmelzp.    lOP,    geeignet.     Die   Ausbeute   an   Nitro- 
.    körper  nach  diesem  Verfahren  ist  unbefriedigend '-').  Dd, 

H.  Loesner  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Trennung  von 
O-Nitrotoluol  von  seinen  Isomeren.  D.  K.-P.  Nr.  78  002  3). —  Das  Ge- 
menge der  Nitrotoluole  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  arseniger 
Saure  unter  Druck  erhitzt  und  das  hierbei  unangegriffene  o-Nitro- 
Wurf  mit  Säuren,  Destillation  mit  Wasserdampf  oder  auf  andere 
:  Weise  von   den  gebildeten  Aminen  und  Azoxyderivaten  getrennt. 

Sd. 
C.  Häufsermann  und  Fr.  Grell.  ZurKenntnifs  der  Dinitro- 
toluole*). —  Die  Verfasser  stellten  fest,  dafs  bei  der  Nitrirung 
des  m-Nitrotoluols  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  einer  95"  nicht 
abersteigenden  Temperatur  neben  einander  i - .9 - 4 -  und  l-H-')- 
Dinürotoluol  entsteht,  von  denen  das  erstere  mit  Wasserdämpfen 
«chwerer  flüchtig  ist.  Es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  61®  und 
konnte  in  reiner  Form  isolirt  werden,  während  die  Anwesenheit 
i  des  zweiten  Isomeren  durch  die  Oxydation  zur  1  -  3  -  5  -  Diuitro- 
benzoesäure  ervriesen  wui*de.  Bd. 

M.  Konowaloff.     Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 

ad  Isopropylbenzol  •■^).  —   Der  Verfasser   hat   durch   eingehende, 

l    sam  Theil   schon   früher   veröffentlichte    Versuche    gezeigt,   dafs 

;     beim  Erhitzen   der  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe    mit   ver- 

■     dünnter  Salpetersäure  im  Rohr  vorwiegend  die  Seitenketten  nitrirt 

werden.    Das   Isopropylbenzol   liefert   unter   diesen   Bedingungen 

ein  Gemenge  von  zwei  Nitrokörpern ,   aus   dem  sich   das  Fhenyl- 

iimethylnitromethan ,  C6N5C(CH,)2N02,  (Siedep.  ca.  191  bis  193o 

bei  40  mm   Druck)   herausfractioniren   läfst,    während   etwa   ein 

*)  Rec.  trav.  chiin.  Pays-Bas  13,  403 — 411.  —  *)  Die  in  der  Arbeit  ent- 
baltenen  Angaben  über  Benzylnitrit ,  das  Hauy)tproduct  der  Keaction,  sind 
nach  späteren  Aasführangen  A.  von  Baeyer's  (Ber.  34,  756)  nicht  zutreffend. 
—  »)  Patentbl.  15,  960.  —  *)  Ber.  27,  2209—2210.  -  ^)  J.  russ.  phys.-chem. 
Ge».  26,  68—101;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  33—34. 
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Drittel  des  Rohproductes  durch  sein  Verhalten  gegen  Alkali  und 
gegen  Nitrit  als  primäres  Nitroparaflin  charakterisirt  wird.    Zinn 
und  Salzsäure  verwandelt   das  Phenyldiraethylnitromethan  in  die 
entsprechende    Aminbase   (Siedep.   194  bis    195,5o  bei    754,5  mm 
Druck).    Analoge  Resultate  ergab  auch  die  Nitrirung  des  Diphenyl- 
methans:  Diphenylmtramethan^  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Schwefel- 
säure  ausgeschieden,    bildet   ein   farbloses   Oel   vom   spec.  Gew. 
1,1727  (20°);   giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  leicht  zersetzhches 
Pseudonitrol,  mit  Brom  ein  Broraid  vom  Schmelzp.  44^,  und  wird 
durch  Zinkstaub    und   Alkali    zu    Benzhydrylamin   (Chlorhydrat» 
Schmelzp.  270»)  reducirt.  ZW. 

Albert  Baur.  Ueber  die  Nitroproducte  des  Butylbenzols*)^ 
—  Das  tertiäre,  aus  Benzol  und  Iso-  bezw.  Pseudobutylchlorid 
mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellte  Butylbenzol  (Siedep.  167«^ 
wird  durch  rauchende  Salpeteraäure  vom  spec.  Gew.  1,48  in  der 
Kälte  zunächst  in  ein  öliges,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  J&no— 
nitroproduct  verwandelt.  Energischere  Nitrirung  führt  zu  deucs 
DinitrO'  bezw.  Trinitrobutylbenzöl  (^Schmelzj).  61  bis  62^  und  10  sE 
bis  109^),  die  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Toluolderivat^  "■ 
geruchlos  sind.  Dd. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  d 
Mulhouse  in  Thann  i.  Eis.  Verfahren  zur  Darstellung  vo^:^ 
künstlichem  Moschus.  D.  K.-P.  Nr.  72  998  2).  —  Aromatische  Kohlei^ 
Wasserstoffe  der  Diphenyl-  und  Triphenylmethanreihe,  welche  i^ 
demselben  Benzolkeru  gleichzeitig  die  Butyl-  (Propyl-  und  Amyl^ — 
gi-uppe  und  Methyl-  oder  Aethylgruppc  enthalten,  werden 
energischer  Nitrirung  zersetzt  und  liefern  die  nach  Moschu- 
riechenden  Producte  (Trinitrobutyltoluol,  Trinilrobutylxylol). 

Fabriques    de   Produits    chimiques   de   Thann   et  d^ 
Mulhouse   in   Thann   i.   Eis.     Verfahren    zur   Herstellung   vo:*:; 
künstlichem  Moschus.  D.R.-P.  Nr.  77  2993).  —  Man  erhält  Tntitlr(»"' 
biitylxylöl^  wenn  man  Dihydroxylol  butylirt  und  das  DihydrobutyT^ 
xylöl  (Fraction  190  bis  210«)  nitrirt.  Sd, 

Wilhelm  Stadel.  Isomere  Dinitrodiphenylmethane  und  ihre 
Abkömmlinge  ^).  —  Die  Nitrirung  des  Diphenylmethans  durch  die 
fünf-  bis  sechsfache  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,53 
bei  Eiskühlung  lieferte  folgende  Nitroverbindungen  neben  ein- 
ander: 1.  Di-p-dinitroiUplienylmethan^  Nadeln  vom  Schmelzp.  183^ 
als    Hauptproduct    der    Keaction.       2.    Tetranitrodiphenybneihai^ 


')  Ber.  27,  1610—1611.  —  «)  Patentbl.  15,  131.  —  ^)  Daselbst,  S.  Ö69. 
—  ")  Ann.  Chem.  283,  151—164. 
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rhombische  Säulen  vom  Schmelzp.  172®,  in  Benzol  schwerer  löslich 
ab  ].  3.  S'O'P'Dinitrodiphenylmdhan^  Schmelzp.  118^  4.  Tri- 
nitrodiphenylmeOian^  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
Iö9  bis  110^  Die  Verbindungen  1  und  3  konnten  auch  durch 
Nitrirung  von  p-Nitrodiphenylmethan  bezw.  o-Nitrodiphenylmethan 
in  guter  Ausbeute  erhalten  werden ,  während  die  Metaverbindung 
durch  Salpetersäure  der  Hauptsache  nach  in  m-p-IHnitrodipheniß' 
indhan  (Schmelzp.  101  bis  102»)  übergeführt  wird.  Die  den 
Knitroverbindungen  1  und  3  entsprechenden  Diaminbasen  schmel- 
m  bei  85«  (Acetylverbindung,  Schmelzp.  228«)  und  88"  (Acetyl- 
Terbindung,  Schmelzp.  218  bis  21 9®).  Dd, 

Eugen  Bamberger.  I.  lieber  die  Reduction  der  Nitro- 
Terbindungen  1).  IL  Ueber  das  Phenylhydroxylamin  2).  —  Im  Ver- 
lauf seiner  Arbeiten  über  die  Diazoverbindungen  machte  der 
Verfasser  die  Beobachtung,  dafs  die  Reduction  des  Xitrobenzols 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  beim  Einhalten  gewisser  Kautelen 
glatt  zum  Phenylhydroxylamin  führt:  C^jH-^NOa  — ►  C^;H,^NH()H. 
Mau  erhält  die  in  Wasser  mäfsig  lösliche  Base  beim  Ausschütteln 
der  Reductionslösungen  mit  Aether  als  bräunliches  Oel,  das  zu 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  80  bis  81°  erstarrt.  Sie 
ist  ausgezeichnet  durch  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Oxydations- 
oittel,  die  sie  leicht  in  das  nach  anderen  Verfahren  nur  schwierig 
agängliche  Nitrosobenzol  verwandeln.  Auch  Azoxybenzol  und 
Azobenzol  werden  als  Oxydations-  bezw.  Zersetzungsproducte  be- 
obachtet Bemerkenswerth  erscheint  auch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  die  Base  durch  Mineralsäuren  zu  p-Amidophenol  umge- 
lagert wird: 

Ihre  Benzaldehydverbindung  schmilzt  bei  108  bis  109«,  ihr  Nitros- 
amin  (vergl.  das  nachstehende  Referat)  bei  58  bis  59°.  Die  Re- 
duction von  Nitroverbindungen  mittelst  Zinkstaub  und  Wasser 
führte  auch  in  anderen  Fällen,  z.  B.  beim  Nitromethau,  zur 
Hydroxylaminstufe.  Dd, 

A.  Wohl.  Ueber  die  Reduction  der  Nitroverbindungen-^). — 
Die  Beobachtung,  dafs  zahlreiche  Nitroverbindungen  l)eim  Er- 
Wtzen  mit  Wasser  und  fein  vertheilten  Metallen  (Zink-,  Eisen-, 
Bleischwamm)  stark  reducirende  Lösungen  liefern,  führte  den 
Verfasser  zur  Entdeckung*)   des   Phemjlhydroxylamins^   das   «sicli 


»)  Ber.  27,    1347—1350.  —  *)  Daselbst.    S.  154-^— 15:)7.  —  •')  Daselbst. 
;.  1432—1437.  —  *)  Vgl.  die  Patentaiiinelduncr  W.  [rAV.)  vom  6.  Juli  181^3. 
Jahresber.  f.  Chem.  n.  n.  w.  für  1804.  Sl 
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leicht  aus  Nitrobenzol  beim  Erhitzen  mit  Wasser   und  Zinkstaub 
erhalten   läfst,   entsprechend    der   Gleichung:    CeHgNOs  -\-  2  7jU 
+  3H2O  =  CoH.XHOH  +  2Zn(OH)2.    Sehr  vortheilhaft  wird 
die  Reaction  beeinflufst  durch  Zusatz  von  solchen  Neutralsalzen, 
die  sich  mit  Zinkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelverbin- 
dungeu  zu  vereinigen  vermögen,  wie  Chlorcalcium,  Chlormagnesium, 
Chlorzink  u.  a.    Der  von  Bamberger  gegebenen  ^)  Charakteristik 
des  Phenylhydroxylamins  fügt  der  Verfasser  noch  das  Nitrosamin  der 
Base    an,    das   aus   ihrer   salzsauren   Lösung    durch   Zusatz  von 
Natriumnitrit  in  Form  weifser  Nadeln  (Schmelzp.  58  bis  59^)  aus- 
gefällt wird.    Alkalibeständiges,  durch  Säuren  leicht  unter  Bildung 
von  Nitrosobenzol  aufspaltbares  Product,  das  saure  Reaction  zeigt 
und  gut  charakterisii-te  Salze  liefert.  I)d. 

A.  Wohl.     Notiz  zum  technischen  Verfahren   der  Anilindar— 
Stellung  2).  —  Ersetzt  man  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzols  zu^ 
Phenylhydroxylamin  den  Zinkstaub  durch  fein  vertheiltes  Eisen,  s^zl3 
liefert  die  Reduction  ausschliefslich  Anilin.    Man  nähert  sich  dam 
den  Bedingungen,   unter   denen   sich   der   technische  Frocefs  de 
An ilindar Stellung  aus  Nitrobenzol  vollzieht,  indem   bei  letzterei 
ebenfalls  in  schwach  saurer  Lösung  gearbeitet  wird.  Nur  ein  Vier" 
zigstel    der    nach    der    Gleichung     CßHgNOa  -f"  2  Fe  +  6  HC     ' 
=  CßHöNHj  -f-  '-^FeClg  +  211^0  erforderlichen  Menge  Salzsäui 
wird   im  Grofsbetrieb  thätsächlich  verbraucht.    Diese  ThatsacLe 
dürfte  nach  den  Darlegungen  des  Verfassers  so  zu  erklären  sein 
dafs  im  Wesentlichen  das  fein  vertheilte  feuchte  Metall  das  redu- 
cirende  Agens  darstellt,    indem   es  sich   direct  zu  Eisenhydroxyc 
oxydirt.     Letzteres   wird   durch   metallisches  Eisen   in  Gegenwaii 
von  Eisenclilorür  im  Wesentlichen  in  Eisenoxyduloxyd  verwandelt 
4Fe2  03  -j-  f^  =  3Fe3  04,   und   in  der   That   erscheint   letzterer 
bei  dem  technischen  Auilinprocess  als  Endproduct  der  Umwaud- 
lung  des  Eisens.  Dd. 

Gebr.  L  um  i  eres  und  A.  S  eye  wetz.  Ueber  die  Reductioi 
aromatischer  Nitrokörper  und  die  Bildung  von  HydroxylaininderL  — 
vaten  ').  —  Versuche,  Dinitrokohlenwasserstoffe,  Nitroanilin,  Nitro— 
phenole  etc.  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Wasser  in  Gegen- 
wart von  Chlorcalcium  in  die  entsprechenden  Hydroxylaminderirate 
zu  verwandeln,  hatten  ein  negatives  Ergebnifs.  Dd. 

Ludwig  Gattermann.   Ueber  die  elektrolytische  Reduction 
aromatischer  Nitrokörper,   III  ^).  —  Der  Verfasser  berichtet  n^^^ 


')  \<r\.  (las  vorPteh(.mde  Referat.  —   *)  Ber.  27,    1815—1818.  —  ')  I^^^^^' 
8()C.  chiiii.  [3]  11,  1036— 1()4:-J.  —  ^)  Ber.  27,  1927—1941. 
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die  Foi-tsetzung  seiner  elektrolytischen  Reductionsversuche  in 
schwefelsaurer  Lösung.  In  einer  grofsen  Zahl  von  Einzelfällen 
tonnte  die  Bildung  von  Araidophenolen  aus  Nitroverbindungen 
festgestellt  werden.  Die  Versuche  erstrecken  sich  über  folgende 
Körperclassen :  Nitrokohlen Wasserstoffe,  halogensubstituirte  Nitro- 
lohlenwasserstoffe,  Nitraniline,  Xitrocarbonsäuren  und  deren  Ester, 
die  Xitrozimmtsäuren  und  deren  Ester,  Nitrosulfosiiurcn,  sowie 
einige  Nitrochinoline.  Dd. 


Schwefelderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

H.  Limpricht.  üeber  Thiosulfonsäuren  und  Suliinsäuren  i).  — 
Der  Verfasser  berichtet  zusammenfassend  über  die  von   ihm  und 
seinen    Schülern:    Hybbeneth,    Henrichsen,    v.    Ulatowski, 
Wehner,  Homann,  Helle  in  den  Jahren  1879  bis  1894  auf  diesem 
Gebiete  erhaltenen  Resultate,  welche  im   wesentlichen  die   dies- 
bezügUchen  Angaben   von  K.   Otto 2)  l)estätigen.  —   I.  m- Nitro- 
hmidthiosulf ansäure ^    C6H4(N02)S02SH,    durch    Eintragen    von 
m-Xitrobenzolsulfonchlorür  in  Baryumsulfhydratlösung,  wobei  sich 
:    tinter  reichlicher   Schwefelwasserstoff-    und   Schwefelabscheidung 
'.   ninächst    m-nitrobenzolsulfinsaures   Baryum   bildet,   das  im   Fol- 
genden unter  theilweiser  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Schwefels 
in  das  Thiosalz   übergeht.      Das    durch   Eindampfen   gewonnene 
Baryumsalz  wurde  zur  Reinigung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wiegt,  die  unter  Schwefelabscheidung   gebildete  m-Xitrobenzol- 
sulfinsäure   durch  Behandeln   ihrer   wässerigen    Lösung    mit   ver- 
dünntem Schwefelammonium  in  das  Ammoniumsalz  der  Thiosäure 
übergeführt  und  aus  diesem  mit  Barythydr^^t  das  reino  m-nitrobenzol- 
tliiosulfonsaure  Baryum,  [C,;  N4  (X  O2)  (S  Og  S)  Ja  Ba  2,.5 11  o  ( ),  gewonn(*n. 
Die  aus  dem  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte 
Sanre  bildet  leicht  wasserlösliche,  weifse  Blättchen  (Schmelzp.  IM^) 
nnd  scheidet   mit   verdünnten   Säuren    erwärmt   Sclnvefc^l    ab.  — 
n.  nhNitrobenjsoUulfinsäure,  Cg  H4  (N  0.^)  S  ( )2  H.    B  i  1  d  u  n  g  s  w  e  i  s  0  n : 
1.  Zersetzung   der  Nitrobenzoltliiosulfonsäure.      2.  Eintragen   von 
Xitrobenzolsulfonchlorür  in  neutrale  Natriumsulfitlösung.     3.  Be- 
handeln der  Diazoverbindungen  des  m-Nitranilins  mit  schwefliger 
Säure  und  Zersetzung  des  gebildeten  Azids   durch  Erwärmen  mit 
Alkalien.    4.  Erwärmen  von  Xitrobenzolsulfonchlorür  mit  Phenyl- 


')   Ann.  Chem.  278,    239—260.  —   *)   JB.  f.   1880.    S.  1)34  ff.;    f.  1891, 
S.  205'.  ff.:  f.  1895,  S.  1585  ff.  n.  1589  ff. 
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hydrazin  und  Natronlauge.  5.  Bebaodelu  des  in  Schwefelkohlenstcp: 
oder  Benzol  gelösteu  NitrobenzolEulfonclilorürs  mit  Aluminiutm 
Chlorid.  Darstellung  nach  Bildungsweise  2.  und  Heimgang  ul>£~^ 
das  schwer  lösliche  Silbei-salz.  Farblose  oder  schwacli  gelblich« 
glänzende,  flache  Nadeln;  leicht  zersetzlich;  Schmelzp.  98";  leicht  lö9 
lieh  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  weniger  in  Aether,  nicht  in  Benz»-^ 
Lackmuspapier  wird  erst  gerotbet,  dann  gebleicht.  Mit  concentrirte ' 
Schwefelsäure  tritt  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Phenol  tiefblau« 
Färbung  ein.  Salze:  Kaliumsale,  CeIij(NO,)SO,K,  leicht  löslirti 
mikroskopische  Priemen.  Natriumsali:,  C6N4(N0j)SO,Na,  2Hjd 
gilt  ausgebildete  Blättcben  aus  .\lkohol;  in  Wasser  sehr  leiclii 
löslicli.  Baryumsds,  [C,.,n,(SO;)SO^]^Vi&iU^O,  oder  HjO;  lang« 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  Si^ersah,  C,H,(NOj)SOj,Ae 
schwach  gelbliche,  kleine  Nadeln;  sehr  geeignet  zm-  Reinigung 
in  kochendem  Wasser  unzer^ietzt  löslich ,  schwer  in  kalt«iia 
Aethylester,  CeH,(N0s,)SO,C,Hi,  kurze  Prismen  aus  Alkohol 
Schmelzp.  lUO".  Mit  Aethylenbromid  wurde  ein  in  Prismun  krr— 
atal ÜB ir ender  Körper  (Schmelzp.  226"),  vermuthlich  von  der  Zu- 
flammenaetzung  CsH,(NOj)SOaCII:CHSO,(NÜj)C„H,  erhalten 
Das Nitrobemohidjinsiiur^romür,  €„ H, (N 0,)  SO, Br  (Schmelzp,  (»8°] 
lieferte  AasAnilid,  C„H,(NO,>SOäNHCBH.  (Schmelzp.  122»).  PA«.yl- 
hydraeinsah,  C«  H,  (N  0^)  S  Oj  H .  Hj  N,  C«  Hj  (Schmelzp.  131«),  weilse-N 
glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehM 
schwer  in  Aether  und  Chloroform,  Phenylnitrobenzolsut/afi^ 
C6H.I(N0j)S0,li,N,C,Hft,  Schmeb;p.^l54»,  hellgelbe,  nadelförmigö 
Krystalle.  m.  m-Amidobemolthiosul/onsäare,  C6H,(NHj)S0,SH— 
Trägt  man  Nitrobenzolsulfonchloritr  in  concentrirtes  wässeriges 
Ammoniumsulfhydrat  ein,  so  tritt  auüser  der  Bildung  der  Thio— 
8ulfonsäuregruppe  gleichzeitig  Reduction  der  Nitrogruppe  eia.  - 
Vns  entstandene  Ammouiumsalz  der  m-Amidobeuzolthiosiilfonsäar^ 
wird  über  das  Baryumsalz  in  das  Bleisab.  übergeführt  uud  aui 
diesem  mit  Hülfe  Ton  Schwefelwasserstoff  die  Säure  frei  gemachl 
Weifse,  harte,  kurze  Prismen.  Schmelzp.  167".  Bei  längerem  Er- 
wärmen auf  100  bis  110"  tritt  Verharzung  ein.  Sälse:  Kalium-, X»- 
trium-,  Ammouiumsalz  syrupartig.  Analysirt  wurden:  Bun/umsd^* 
[C,H.(NHa)SOäS],Ba,  sehr  löslich  in  Wasser;  durch  Alkohol 
fällbar.  Bhisalz,  [C6H4(NH,)SO,S],Pb,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln.  IV.  m-Ämidobenzohulfinsäure,  C„H,  (N  Hj)  S  0^  H,  die  Amido- 
thiosulfonsäure  giebt  ebenso,  wie  (die  entsprechende  Nitro*'®'' 
bindung,  sehr  leicht  Schwefel  ab,  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  Säure»> 
mit  Kaliumjodid,  mit  Ferrichlorid.  Z\ir  Darstellung  der  Sult*^ 
eäure  wurde  die  wässerige   Löaung  des   Niitriumsalzes  der  Tl»-*' 
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sölfonsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  eine  Probe  mit 
Säuren  keinen  Schwefel  mehr  abschied.  WeiXse  Prismen,  in 
iaitem  Wasser  schwer,  in  waimem  leicht  löslich.  Bei  210<>  Ver- 
kohJuDg.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auch  nach  Phenolzusatz 
leine  Blaufärbung.  Aus  gelbem  Schwefelammonium  nimmt  die 
Säure  Schwefel  auf  und  regenerii-t  die  Thiosulfonsäure.  Von 
Salien  wurde Jdas  SiIb€rsah^CfiU^(isIl2)S02AQ^  analysiii.  Stern- 
förmig vereinigte,  farblose  Prismen,  die  in  kochendem  Wasser 
demlich  unzersetzt  Rlöslich  sind.  [ —  V.  Nitrohenzoldisulfoxyd^ 
C,H4(N02)].2SaOj.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerlegt  sich  die 
Sitrobenzolsulfinsäure  in  Nitrobenzoldisulfoxyd,  Kitrobenzolsulfon- 
jäure  und  Wasser.  Bei  der  Darstellung  der  Xitrobenzolsulfinsäure 
st  daher  ein  Säureüberschuls  stets  zu  vermeiden.  Das  Nitro- 
tienzoldisulfoxyd  (Schmelzp.  123<^)  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Hkohol,  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
iraggerigen  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  unter  Wasseraufnahme 
Sitrobenzolsulfinsäure  und  Nitrobenzöldisulfid,  [C6N4(NOa)]2S3,  ge- 
bfldet.  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  —  VI.  Das  Amidobenzoldi- 
wlfoxyd^  [C8H4(NH2)]aS2  02,  wird  in  analoger  Weise  aus  Amido- 
benzolsulfinsäure  neben  Amidobenzolsulfonsäure  erhalten,  indessen 
lacht  in  analysenreinem  Zustande.  Dagegen  wurde  das  sahsaure 
Mg,  [C6H4(NH2)j]S2  02.2HCl,  (Zersetzungsp.  200»)  [und  das 
^mwasserstoffsaure  Sah,  [Cg  H4  (N  02)]2  Sj  Og .  2  H  Br,  analysii-t.  Das 
imidobenzoldisulfid  wurde  durch  Reduction  des  Nitrobenzoldisulfids 
mittelst  Schwefelammonium  erhalten  und  das  schwefelsaure  Sah, 
.C,H4(NHa)]2S2.HaS04,  analysirt.  —  VII.  m-NitrophenyUohjlsulfon, 
C5H4(X02)S02.C8H4CH3,  konnte  nach  der  Synthese  von  Friedel 
and  Grafts  aus  Xitrobenzolsulfonchloi'ür,  Toluol  und  Aluminium- 
üUorid  in  Schwefelkohlenstofflösung  dargestellt  werden,  wenn  auch 
tturin  geringer  Ausbeute.  Schmelzp.  93^;  büschelförmig  vereinigte 
Sadeb,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether 
iödich.  Als  Hauptproduct  bildet  sich  stets  Nitrobenzolsulfinsäure 
iezw.  Nitrobenzoldisulfoxyd.  Durch  Oxydation  des  Nitrophenyl- 
rfylsulfons  mit  Eisessig  und  Chromsäure  wurde  die  m-Nitrophemjl- 
^fanbenzoesäure,  C«  H4  (N  O2)  S  O2 .  CßH  4 .  C  0  0  H,  (Schmelzp.  269«) 
11  weifsen  Krystallen  gewonnen,  deren  Baryumsah,  [CeH4(NÜ2) 
Oj.CgH4CO2JBa.2HaO,  analysirt  wurde.  Bh. 

R.  Otto.  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  gegen  Sulfon- 
^rbindungen;  Beitrag  zum  Capitel  der  Abhängigkeit  chemischer 
sactionen  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  1).  —  Aromatische 


>)  J.  pr.  Chem  [2]  49,  378—391. 
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Sulfinsiiuren  in  alkoholischer  Lösung  werden  je  nach  der  Concen- 
tration  durch  Schwefelwasserstoff  nach  den  Gleichungen: 

2RS0,n  +  3II«S  =  R4S2  +  83  +  4H,0 
oder:  2  RSO^H  +  3H,S  =  R^S^  +  S    +411^0 

ZU  Di-  oder  Tetrasulfiden  reducirt.     Im  Folgenden  wurde  unter- 
sucht,  ob   Schwefelwasserstoff    bereits    auf   flüssige   b'ezw.  durcli^ 
Wasserzufuhr  verflüssigte  Sulfonverbindungen  reducirend  einwirkte; 
und  in  welcher  Weise  eventuell  ein  Lösungsmittel  das  Zustande^  — 
kommen  der  lleaction    beeinflusse.      Durch  die  Versuche  wurd 
ermittelt,  dafs  JBenzdlsulfonsäurechlarid  in  Alkohol  reducirbar  isi 
in  Aether,  besonders  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  schwierigei 
noch  weniger  in  Methylalkohol,  während  es  in  Essigsäure,  Benzol 
oder  ohne    Lösungsmittel   überhaupt   nicht   reducirbar   war.     Iä— ^ 
wasserhaltigem  Aether  waren  die  Chloride  von  p-Töluolsulfonsäiirer^^ 
der  a-  und  ß-NapIitaUyisidfonsäure^  der  Benzol-  m^isulfotisäuu 
und  der  m-Monosxdfonsäure  des  Sxdfohenzids  reducirbar.    In  alkc 
holisclier  Lösung  wurde  das  Chlorid  der  p-Bronibenzölsxdfonsmr^ 
und  der  IHsidfonsätire  des  Sulfobenzids  reducirt.    p-Tolnolstdfan- 
Chlorid  war  in  Benzol  gelöst  nicht  zu  reduciren.    Für  sich  wareir::=3 
reducirbar:  Benzol disulfoxyd  und  Benzolsulßnsäureäther;  der  erst^^s 

Körper  wurde   auch  in    wasserfreiem  Methylalkohol,  in  Alkohol -» 

nicht  aber  in  Benzol  reducirt.  Benzolsulfinsäure  war  in  Alkohol^-» 
wasserfreiem  Methylalkohol,  sowie  in  Wasser,  ß-NaphtalinsulfinsäHrc^^^ 
in  wasserfreiem  Methylalkohol,  Chloroform,  aber  nur  schwer  ii 
Benzol  reducirbar.  Unter  keinen  Umständen  liefsen  sich  redu- 
ciren: MonosuJfone^  Aethylendiphenylstdfon^p-Toltiolsulfonsäure  un(t 
der  Benzolsidf onsäureäther.  Im  Allgemeinen  liefs  sich  die  Regek- 
beobachten,  dafs  diejenigen  Körper,  welche  durch  nascireude». 
Wasserstoff  reducirbar  sind,  auch  durch  Schwefelwasserstoff  an — 
gegriffen  werden,  vorausgesetzt,  dafs  man  ein  geeignetes  Lösungs- 
mittel anwendet.  Auf  eine  Gesetzmäfsigkeit,  den  Einflufs  des 
Lösungsmittels  betreffend,  läfst  sich  aus  diesen  Versuchen  nocli 
kein  Sclilufs  ziehen.  Bt:. 

Actiengesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin- 
Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen  Sulfosäuren  bei 
Gegenwart  von  Thierkohle.  1).  R.-P.  Nr.  74639  1).  —  Die  Sulfu- 
rirung  der  aromatischen  Verbindungen  wird  in  Gegenwart  von 
Thierkohle  vorgenommen,  wobei  die  Sulfurirungen  im  Allgemeinen 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  vor  sich  gehen  und  mit  schwächereu 
Säuren  gearbeitet  werden  kann.  Sd- 

»)  Patentbl.  15,  37ö. 
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F.  Krafft  und  A.Roos  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Dar- 
ellung  von  Säureesteru  mittelst  aromatischer  Sulfosäuren.  D. 
.-P.  Nr.  76  574  ^).  —  Man  läfst  Alkohole  und  Carbonsäuren  ge- 
leinschaftlich  bei  über  100<^  liegenden  Temperaturen  auf  be- 
ständige Sulfosäuren  (Benzolsulf osäure,  -disulfosäure,  p-Toluol- 
sulfosäure,  /3-Naphtalinsulfosäure)  einwirken.  Es  bildet  sich  zuerst 
der  Ester  der  Sulfosäure,  welcher  sich  dann  mit  der  Carbonsäure 
xa  dem  Ester  dieser  letzteren  und  freier  Sulfosäure  umsetzt.  Auch 
Phenole  lassen  sich  so  ätherificiren.  Sd. 

0.  Hinsberg.  Einige  Derivate  des  Beuzolsulfamids  und 
•hydrazins  2).  —  Benzolsulfamid  bildet  mit  salpetriger  Säure  je 
nach  der  Temperatur,  dem  Mengenverhältnifs  der  reagirenden 
Bestandtheile,  der  Art  der  angewendeten  Säure  (HCl  oder  HjSO^) 
und  der  Menge  des  Nitrits  entweder  Benzolsidfonsäure  oder  Di- 
^dsiäfohydroxylamin  {Dihenzsulßiydroxamsäure  von  Königs) 
im  Sinne  folgender  Gleichungen : 

CeHjSO.NHj  +  HNO»  ^.  C«II,S0,01I  +  N,  +  11,0; 
2C.H,SO,NH4  -f-  3 HNO,  =  (CeH,SO,),N0H  +  2N,0  +  3H,0. 

Benzolsulfaniidnatrium  und  Diazobenzolchlorid  liefern  das  Benzol' 

9^fodia£ob€n2oUmid ,    Cg  H.,  S  Og  X  H .  N  :  X .  Cg  H., ,    Schmelzp.    1 02 " 

önter  Zersetzung.     Hellgelbe  Xädelchen ;  kaum  löslich  in  Wasser, 

etwas  löslich   in  kaltem  Alkohol   und  Eisessig,  leicht   löslich   in 

▼erdiinnter   kalter  Natronlauge.     Durch   Kochen   mit   verdünnter 

Essigsäure  entsteht  Benzolsulfamid,  Phenol,  Stickstoff  und  harzige 

Ptoducte.    —   Benzolsulfonitramid ,   C0H5SO2NH.XO2,   wird    mit 

Ziiinclilorür  oder  Zinnstaub  stets  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 

ai  Benzolsulfamid   reducirt.     Werden    aber    20  g  des  Kalisalzes, 

CjHjSOaNKNOä,  mit  20  g  Zinkstaub  verrieben,  in  200 ccm  Wasser 

«öspendirt,  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  portionsweise  10  ccm 

Eisessig  unter  Kühlung   zugefügt,  so  wird  nach  Verlauf  von   zwei 

Stunden,  während  welcher  man  öfter  umschüttelt,  nach  dem  Ab- 

fltriren  des   zinkhaltigen  Niederschlages   beim   starken   Ansäuern 

ißit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  eine  geringe  Menge  der  Verbindung 

'C5H5S02)jNOH  ausgefällt.    Wird  das  salzsaure  Filtrat  mit  etwas 

tenzaldehyd  geschüttelt,   so   entsteht  alsbald  ein  krystallinischer, 

leist  gelblich  gefärbter  Niederschlag,   die   Benzalverhinduny  des 

kngdsidfohydraeins,   CeHsSOjNH.NiCHC.H,  (Schmelzp.  110^), 

euch  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  kaum  löslich  in  Wasser.    Das 

eie  Benzolsulf ohydrazin   konnte   nicht  dargestellt   werden,  viel- 

ehr  tritt  beim  Zerlegen  der  Benzalverbindung  mit  Säuren  neben 

»)  Patentbl.  15,  760.  —  *)  Ber.  27,  öO.s— 602. 


128S     Benzolsulfohydrazin.    Naphtylirte  Benzol-  und  Toluolsulfamide. 

Benzaldehyd  stets  Phenylmercaptan  auf,  dessen  Entstehung  di 
Reduction  des  SO2- Restes  mittelst  der  Hydrazingruppe  erk 
wird.  Die  Ausbeute  an  der  Benzalverbindung  des  Benzolsi 
hydrazins  ist  recht  gering,  da  die  Hauptproducte  der  Reduc 
Benzolsulfamid,  Ammoniak  imd  Benzolsulfinsäure  sind.  —  Di 
zolsulfonhydrazin  kann  durch  allmähliches  Vermengen  von  ei 
mehr  als  der  berechneten  Mengen  Benzolsulfonchlorid  mit  e 
gekühlten  Äßschung  von  Hydrazinsulfatlösung  und  concentri 
Kalilauge,  Umschütteln,  Lösen  der  Reactionsmasse  in  Wa» 
Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  des  NiederschL 
aus  Eisessig  gewonnen  werden.  Weifse  Nadeln;  Schmelzp.  I 
unter  Zersetzung.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer  lös 
in  heilsem  Eisessig  leicht  löslich.  Mit  Kalilauge  entsteht 
gelbes  Salz  des  Dibenzolsulfonhydrazins,  das  in  überschüss 
Kalilauge  schwer  löslich  ist  Bi 

Otto  N.  Witt  und  Georg  Schmitt.  Ueber  naphty 
Benzolsulfamide  imd  Toluolsulfamide  >).  —  Naphtylirte  Sulfai 
werden  erhalten,  wenn  manj  Benzol-  oder  Toluolsulfonchlorid 
a-  oder  /3-Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natri 
acetat  auf  einander  einwirken  läfst,  die  Masse  nach  beend 
Reaction  mit  Wasser  [extrahirt  und  den  getrockneten  R 
stand  sodann  mit  Alkohol  auszieht.  —  a'Naphtylbeneölsulfa 
a-CioH^NH.SOaCeH:.;  Schmelzp.  166  bis  1870;  weifse,  se 
glänzende  Nadeln.  ß'Naphtylhenzolsulfamid,  /3-C10H7NH .  SO^C 
Schmelzp.  102  bis  103»,  kurze,  dicke,  meist  rosa  gefärbte  Nac 
a-NaphtyltöluoUp-suIfamid^  a-CioHyNH.SOaCyHy;  Schmelzp.  1 
durchsichtige  Prismen.  ß-Napfityltöluol-p-sulfamid^  /S-C10H7 
.SO2C7H7;  Schmelzp.  133^  Nadeln  und  Blättchen.  In  Bezug 
ihr^jVerhalten  gegen  Alkalien  (leicht  löslich),  'Ammoniak 
Alkalicarbonate  (wenig  löslich)  stehen  diese  Verbindungen 
Naphtolen  aufserordentlich  nahe.  Demgemäfs  liefern  diese  Köi 
auch  mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe.  a'Naphtyltdluöl'P'Sulfa 
und  Diazobenzolchlorid  ergab  einen  aus  Alkohol  in  orangeroi 
Nadeln  krysta-llisirenden  Farbstoff  (Schmelzp.  201^),  CjsHjgNji 
dessen  Constitution  dadurch  ermittelt  wurde,  dafs  er  sich  ident 
mit  dem  aus  Toluol-p-sulfochlorid  und  Anilinazo-a-naphtyla 
dargestellten  erwies.  Ebenso  wurden  mittelst  Diazobenzolsul 
säure  und  diazotirter  Naphthionsäure  Farbstoffe  erhalten,  we 
Wolle  aus  saurem  Bade  gelb  färben.  —  ß'NaphtyltohwUp'Stdfc 
liefert   mit   Diazobenzolchlorid    einen   in   granatrothen,    diam 


')  Ber.  27,  2370—2377. 
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ffinzenden  Prismen  krystallisirenden  Farbstoff,  C23H19N3SO3, 
Sdimelzp.  187<*,  der  sich  im  Gegensatze  zu  der  a- Verbindung  in 
wrdüimter  Kalilauge  nicht  löst.  Aus  Diazoderivaten  aromatischer 
Amidosulfonsäuren  und  /3-Naphtyltoluol-p-sulfamid  lassen  sich 
iinr  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  Farbstoffe  gewinnen. 
Kazotirte  Stüfanilsäure  ergab  einen  Farbstoff,  der  Wolle  aus 
»Urem  Bade  glänzend  scharlachroth  färbt.  Die  aus  /5-Naphtylamin- 
^nndo-sulfonsäure  (sogenannte  Brönner'sche  und  Badische  Säure) 
fiialtenen  Farbstoffe  färben  Wolle  aus  saurem  Bade  bräunlich- 
wtL  Durch  die  beschriebenen  Beobachtungen  wird  die  Zahl  der 
ttxochromen  Gruppen  um  eine  weitere,  die  Sulfamidgruppe,  ver- 
Delirt;  es  ist  bemerkenswerth,  dafs  der  Rest  einer  aromatischen 
äulfosäure  nicht,  wie  dies  die  Acetylgruppe  und  andere  Säure- 
»dicale  bewirken,  die  Farbstoffnatur  der  Verbindungen  aufliebt. 
Die  vom  j5-Naphtylamin  sich  ableitenden  durch  Diazosulfonsäuren 
rtaltenen  Farbstoffe  waren  stets  von  farblosen  Verbindungen  als 
lebenproducten  begleitet.  Das  mit  Sulfanilsäure  erhaltene  Product 
ädet  ein  Kaliumsalz,  CigHioNaSOgK,  perlglänzende,  weilse,  bis- 
leflen  rosenrothe  Blättchen.  Derselbe  Körper  entsteht  durch 
üxydation  des  daneben  entstandenen  Azofarbstoffes  mittelst  Ferri- 
TUkkalium  und  erweist  sich  als  das  Kaliumsalz  der  Sulfosänre 
h  symmetrischen  Phenylagimidonaphtalins  ^  welches  sich  durch 
Al»paltung  des  ursprünglich  in  das  j3-Naphtylamin  eingeführten 
Sidfonsäurerestes  gebildet  hat: 

I 

N—N— CJ^,S08K 
^l^ch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  wurde  der  Körper  in 
Ite  Yon  Zincke  beschriebene  Phenyluzimidonaphtalin ,  Schmelzp. 
05  bis  107®,  übergeführt.  Die  aus  der  Brönner'scJien  und  Ba- 
uchen Säure  erhaltenen  farblosen  Verbindungen  charakterisiren 
ich  als  Kaliumsalze  zweier  isomeren  Sulfonsäuren  des  symmetri- 
ien  /3-Xaphtylazimidonaphtalins.  BIä;. 

J.  H.  Kastle  und  Herbert  H.  Hill.  Ueber  die  Einwirkung 
II  Benzolstdfonsäure  auf  Kaliumjodid.  —  Eine  neue  Classe  or- 
nischer  Perjodide^).  —  Ein  Gemisch  von  Benzolsulf onsäure  und 
Jiumjodidlösung  färbte    sich    beim   Erwärmen    schnell   dunkel 


0  Amer.  Chem.  J.  16,  116—122. 
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und  schied  nach  dem  Erkalten  bei  zweimonatlichem  Stehen  dunkel- 
grüne, metallglänzende  Krystalle  aus.  Die  Analyse  ergab  leidh'cfc 
stimmende  Werthe  für  die  Formel  (CßHgSOsK)^  KJ.  J5;  demnach 
wäre  die  Verbindung  als  Kaliumlenzdlsidfoperjodid  aufzufassen^ 
Die  Bildung  ist  so  zu  erklären,  dafs  zunächst  durch  die  oxjdiren 
Wirkung  der  Benzolsulfonsäure  aus  dem  Kaliumjodid  Jod  frei- 
gemacht wird  und  dieses  sich  an  die  Doppelverbindung  von  Jod-: 
kalium  und  dem  Kaliumsalz  der  Benzolsulfonsäure  anlagert 
Diese  Ansicht  fand  darin  ihre  Stütze,  dafs  es  gelang,  dieselbe! 
Krystalle  durch  Vermischen  ganz  concentrirter  Lösungen  der  bfr* 
rechneten  Mengen  Kaliumjodid,  Jod  und  Kaliumsalz  der  Benzol- 
sulfonsäure zu  erhalten.  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft; 
bald  Jod  und  büfsen  an  Glanz  ein.  In  analoger  Weise  wurde 
das  Natriumsah ,  (Cg  H^,  S  O3  Na).,  Na  J .  J4 ,  und  das  Barywimis^ 
[(C6H,S03)2Ba],BaJ2.Jio,  dargestellt.  BU. 

Walter  Jones.    Reductionsproduct  des  o-Sulfonbenzoesäi 
Chlorids^).   —   Phtalylchlorid  liefert   mit  Natriumhydrosulfid  dil 

Thioanhydrid  der  Phtalsäure,  CeH4<;pQ>>0.     LäXst  man  analogj 

das  Chlorid  der  Sulfobenzoesäure  auf  Natriumhydrosulfid  einwirkeDi 
so  erhält  man  nicht  ein  entsprechendes  Thioanhydrid,  sondert 
einen  Körper  von  der  Formel  CyRgSOv  Das  NatriumhydrosulfiJ 
wirkt  hier  lediglich  als  Reductionsmittel,  was  auch  daraus  herTO^ 
geht,  dafs  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  dieselbe  Verbindung 
erhalten  wird.  Der  Körper  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  287 
bis  289^  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  addirt  weder  Alkalisultite   noch  Ammoniak,  von  den  beiden  in 

Betracht   kommenden   Formeln  C6H4<<cq*>0  und  CeH4<CcA  g 

wird  also  die   zweite,   die  Aldehydformel,  zu  verwerfen  und  die 
erste  als  den  Eigenschaften  der  Verbindung  am  besten  entsprechend  ; 
anzusehen  sein.  Biz, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  RL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Nitro-  und  m-Amido-p-benzol* 
disulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  77192  2).  —  Wird  die  m-Nit^o-p-chlo^ 
benzolsulfosäure  mit  Natriumsulfit  behandelt,  so  entsteht  die 
m-Nüro-p-benzoldizulfosäure ,  die  durch  ßeduction  glatt  in  die 
m-Amidobenzöldisulfosätire  übergeht.  Das  saure  Natriumsalz  der 
letzteren  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiri 
daraus  in  farblosen,  kurzen  Nadeln.  fiW. 


*)  Amer.  Chem.  J.  16,  366-369.  —  *)  Patentbl.  15.  848. 
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F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
iren    zur  Reinigung   von   rohem   Toluolsulfonamid.      D.    R.-P. 

76  881  1).  —  Toluölsulfonamide  lösen  sich  in  Alkalien  leicht 
'.  Bei  der  Abscheidung  aus  solchen  Lösungen  mit  Säuren 
It  zuerst  die  o- Verbindung  und  dann  erst  die  p- Verbindung, 
n  kann  auch  das  Gemenge  der  Sulfonamide  mit  ungenügenden 
ngen  Alkali  behandeln,  wodurch  nur  das  p - Toluolsulf amid 
Ost  wird.  —  Nach  einem  späteren  Patente  Nr.  77435  2)  kann 

Trennung  der  Toluolsulfamide  auch  durch  fractionirte  Kr}^- 
Uisation  der  Alkaliverbindungen  vorgenommen  werden;  die 
Kalisalze  der  o-Verbindung  sind  schwerer  löslich  als  jene  der 
^^erbindung.  Sd, 

W.  A.  Tilden  und  H.  E.  Armstrong.  Die  Untersuchung 
)merer  Naphtalinderivate  3).  —  Verfasser  haben  früher  schon 
y  Aufmerksamkeit  auf  das  die  Substitution  in  der  Naphtalin- 
ilie  beherrschende  Älphagesetz  gelenkt.  Neuerdings  hat  Cleve*) 
irch  seine  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Chloride  der 
hlornaphtalinsulfosäureti  bei  der  Nitrirung  weitere  wichtige  Bel- 
äge zm-  Kenntnifs  dieser  Gesetzmäfsigkeit  geliefert.  Aus  seinen 
rgebnissen,  welche  Verfasser  in  einer  tabellarischen  Uebersicht 
Lsammengestellt  haben,  geht  hervor,  dafs  bei  den  a-Chlorsäuren 
e  Xitrogruppe  stets  in  die  entgegengesetzte  a-Stellung  tritt; 
ir  in  zwei  Fällen  wurden  j3-Derivate  erhalten.  Bei  den  /3-Chlor- 
uren  nimmt  die  Nitrogruppe  die  dem  /3-Chloratom  benachbarte 
Stellung  ein.  Diese  bei  der  Nitrirung  erhaltenen  Resultate 
id  von  denen  der  Sulfonirung  gänzlich  verschieden;  jedoch  ist 
kaum  zweifelhaft,  dafs  die  Bildung  von  /3-Sulfosäuren  auf  Um- 
gerungen zurückzuführen  ist.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dafs, 
'ün  die  Sulfonirung  bei  hoher  Temperatur  und  bei  einem  Ueber- 
huls  von  Säure  erfolgt,  a-Sulfogruppen  abgespalten  werden,  und 
ilfonirung  in  /3-Stellung  erfolgt.  Armstrong  und  Wynne  haben 
loch  eine  directe  Sulfonirung  in  /3-Stellung  nicht  zu  beobachten 
rmocht  und  neigen  der  Ansicht  zu,  dafs  die  Bildung  von 
Derivaten  entweder  die  Folge  einer  isomeren  Umlagerung  oder 
tlirscheinlicher  einer  Polysulfonirung  und  nachheriger  Hydrolyse 
•  Dasselbe  findet  wahrscheinlich  auch  bei  der  Bildung  der 
^aphtalinsulfosäure  statt.  Nach  früheren  Beobachtungen  können 
ßi  Sulfogruppen  in  den  Naphtalinkern  weder  in  benachbarte, 
-h  in  p-,  noch  in  peri-Stellung  eintreten.     Von  den  folgenden 


')   Patentbl.   15,   M7.   —   *)   Daselbst,  S.   884.  —  ')  Chem.  News    69, 
78.  _  ^)  JB.  f.  1891,  S.  2065  ff.;  f.  1892,  S.  2085  ff. 
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drei   durch    Sulfurirung   von    salzsaurem    a-Chlor-/S-naphty] 
erhaltenen  Sulfosäuren 


Cl  Cl  Cl 
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können  II  und  HI  aus  I  erhalten  werden,  jedoch  nicht  III  a 
und  umgekehrt.     Bei  der  Bildung  der  Säuren  11  und  III  t 
stets  Chlomaphtylamindisulfosäuren  als  Nebenproducte  aut 
weiterer  hierher  gehöriger  Fall  ist  die  Bildung  von   o^Na\ 
amin-ß-sulfosäure  aus  Naphtionsäure  durch  Erhitzen  des  Nat 
Salzes  der  letzteren  auf  etwa  200^.     Verfasser  nehmen  an, 
zunächst  eine  Disulf osäure  mit  der  zweiten  Sulf  ogruppe  in  o-St€ 
zur  Amidogruppe  entsteht,  aus  welcher  dann  die  Sulfogrup 
p-Stellung  durch  Hydrolyse  abgespalten  wird.     Die  Disulfo 
kann  entweder  durch  unmittelbares  Zusammenwirken  zweier 
küle   der  Monosulfosäure    oder    durch    Einwirkung    von    ss 
Sulfat  gebildet  werden,  welches   durch  Einwirkung   von   v 
meidlichen  Spuren  Wasser  in  dem  Salz  entsteht     Conrad 
Fischer  haben  thatsächlich  beobachtet,  dafs  durch  Erhitzei 
wasserhaltigem  l'^'4-oc-7iaphto1disulfosaureni  Kalium  das  o-J 
sulfonat  entsteht     Wichtige  Ergebnisse  wurden  femer   be 
Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Naphtolderivate  erhalten.    Wirc 
wässerige  Lösung  von  2-2'-/3-naphtolsulfosaurem  Kalium  mit  < 
grofsen    Ueberschuls    von    Brom    behandelt,    so    entsteht 
hydroxynaphtoddnonsülfosaures  Kalium  neben  einer  geringen  i 
Dibramhydroxynaphtochinon ;    wird    eine  wässerige  Lösung  < 
Naphtochinonsulfonats  mit  Brom  erwärmt,  so  wird  es  zu 
gebromten  Sulfophtalsäure  oxydirt;  offenbar  liat  im  ersteren 
die  Gegenwart  des  überschüssigen  Bromwasserstoffs  das  Bro 
seiner,  oxydirenden  Wirkung  behindert     Es  ist  leicht,  ein  J 
bromsulfonat  und  das  Chinonsulfonat  durch  Einwirkung  von 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Schaff  er 'schem  Salz  zu  gewi 
indessen  schwierig,  die  intermediär  entstehenden  Di-  und  Tril 
sulfonate  zu  isoliren.     Suspendirt  man  das  Salz  dagegen  in 
säure,  so  wird  es  gänzlich  in  Tribromsulfonat  umgewandelt 
die  Bildung  des  Chinonsulfonats  vermieden.     3-3'-ß-Naphtol 
säure  wird,  in  Salzsäure  gelöst,  durch  einen  blofsen  Uebers 
von  Brom  in   Tetrabrom-ß-nuphtol    umgewandelt.      Da    mau 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  /3-Naphtol  eil 
schwierig  zu  trennendes  Gemisch  des  Tri-  und  Tetrabromderi 
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Qt,  SO  empfiehlt  sich  die  obige  Methode   zur  Darstellung  von 

lem  Tetabrom-/3-naphtol.     Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Brom 

Gegenwart  von  Salzsäure  die  Sulfogruppe  aus  der  Säure,  nicht 

sr  aus  dem  Salz  zu  verdrängen  vermag,  ist  beachtenswerth.    Kp, 

O.  Dressel  und  11.  Kothe.  Ueber  einige  Sulfurirungen  in 
r  Naphtalinreihe  [Ausnahmen  von  der  Armstrong' sehen  Sul- 
•ungsregel]  i).  —  Die  beiden  Abhandlungen  enthalten  die  Ergeb- 
isse  der  sehr  eingehenden  Untersuchungen,  welche  die  Verfasser 
iber  die  Sulfirungsproducte  der  der  „F-säure-Reihe"  angehörenden 
^Naphtylaminsulfosäuren  und  /3-Naphtolsulfosäuren  ausgeführt 
kaben.  Von  den  Resultaten  kann  nachstehend  nur  das  Wichtigste 
»geführt,  wegen  der  Einzelheiten  mufs  auf  die  Originalarbeiten 
lerwi^en  werden.  Aus  den  Untersuchungen  kann  der  Schlufs 
(psogen  werden,  dafs  die  von  Armstrong  und  Wynne^)  auf- 
pstellte  Regel,  nach  welcher  eine  neu  eintretende  Sulfogruppe 
nicht  in  o-,  peri-  und  p-Stellung  zu  einer  bereits  vorhandenen 
treten  soll,  nicht  die  allgemeine  Gültigkeit  hat,  welche  ihr  bis 
jetzt  zugeschrieben  wurde.  —  Bei  der  Sulfirung  der  2'Naphtyl' 
omn-T-sül/osäure  mit  kalter,  rauchender  Schwefelsäure  von  25  Proc. 
Anhydridgehalt  entstehen  drei  Disulf osäuren :  die  2-Naphtylamin' 
l-y-disidfosäure^  die  3-Naphtylamin'4J'disu1fosäure  ^  und  die 
^Üaphtylamin-Sj 'disulf osäure^),  von  denen  die  beiden  letzten 
in  der  von  der  2-Naphtylamin-l,7-disulfosäure  abgesaugten  Mutter- 
Iwge  enthalten  sind.  —  [Die  Sultirung  der  2'Naphtylamm'3J' 
iisulfosäure  ^)  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhv- 
Üdgehalt  bei  einer  Wasserbadhitze  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(80®)  führt  zu  der  2'Naphtylamin'l'3-7'trisulfosäure^  deren  saures 
Häriumsalz ,  C,oH,(NHa)(SO,H)(S03Na)2  +  4H2O,  aus  ver- 
eintem Alkohol  in  schönen,  farblosen  Blättern  krystallisirt.  Wird 
Üe  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  der  Trisulfosäure 
längere  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  die  Säure  quantitativ 
k  die  2'Napktylamin'3 ^7 -disulf osmire  zurückverwandelt,  eine  Um- 
lagenmg  hat  also  bei  dem  Sulfirungsprocefs  nicht  stattgefunden. 
Ganz  allgemein  sind  alle  diejenigen  ^-Naphtol-  und  /3-Xaphtyl- 
^minsolf osäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  der  1 -Stellung  ent- 
kalten, gegen  verdünnte  Mineralsäuren  in  der  Hitze  unbeständig. 
fei  längerem   Erhitzen    der    2-Naphtylamin-o,7-disulfosäure     mit 


')  Ber.  27,  1193—1210;  2137—2154.  —  *)  Proc.  Cbeni.  iSoc.  1890.  S.  130; 
5.  f.  1892,  S.1079,  vgl.  auch  JB.  f.  1887,  S.  1888.  —  »)  JB.  f.  181K),  S.  19iM); 
rmstrong  u.  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1891,   S.   28.   —  *)  Armstrong 
Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  11.  —  ^)  Daselbst.  S.  127. 
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vier  Theilen  40proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  130®  entstehen 
zwei  neue  Naphtylamintrisulfosäuren  und  eine  Naphtylamintetra- 
sulfosäure,  welche  sich  secundär  aus  einer  der  TrisulfosäureD  ge- 
bildet hat.     Es   sind   dies   die  2']^aphty1amin'3''f>'7-trisidfosävrt, 


SO.  II 


SOJI 


/OV/j, 


deren  saures  Natriumsalz,  CioH4(NH2)(SO^H)(S08Na)2  +  ^^^» 
aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzendem,  feinen,  langen  Xadeln 
krystallisirt,  und  die  :2-Naphtylann}i'S'6'7-trisulfosäure^ 

.V  .SO3H 

SO3H 

welche  sich  in  der  Mutterlauge  der  vorerwähnten  Trisulfosäu» 
befindet.  Das  saure  Natriumsah,  C,oH4(NH2)(SOsH)(S03X»)i, 
dieser  Säure  krystallisirt  in  undeutlichen  Nädelchen,  das  neutrdt 
y atriumsah,  CioH4(NH2)(S03Na)3  -f-  ö^/gHaO,  derselben  scheidet 
sich  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  in  schönen,  radial  gruppirten, 
gelblichen  Nadeln  aus.  In  dem  auf  130^  erhitzten  SulfiruDgs- 
gemisch  ist  aufserdem   die  2-Naphtylu}mn'l'3'6'7-tetrasulfosä%rt, 

SO3H 
SO:,Il/^/\NH, 


SO,H, 


.      'SO.H 


enthalten,  w^elche  secundär  aus  der  2-Naphtylamin-3-6-7-trisiilfo- 
säure  entsteht  und  am  besten  hergestellt  wird,  indem  maD 
2-Naphtylamin-3-6-7-trisulfosäure  zwei  Tage  lang  mit  überschüssiger 
stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  100  bis  ISO^  erhitzt.  Charak- 
teristisch für  die  Tetrasulfosäure  ist  ihr  neutrales  Barp^ 
sah,  CioH3(NH2)(SO;,)4Ba2  -{-  6H2O,  auch  in  heifsem  Wasser  seir 
schwer  lösliche,  wetzstcinförmige,  mikroskopische  Kryställchen.  - 
Die  Bildung  der  2-Naphtylamin-3-6-7-trisulfosäure  ist  der  erste 
sicher  nachgewiesene  Fall,  der  gegen  die  Armstrong-Wynne'scte 
Sulfirungsregel  verstöfst.  Bei  Gegenwaii  von  viel  überschüssigem 
Scliwefelsäureanhydrid  spaltet  die  2  -Naphtylamin-l-3-7-trisulfö• 
sällre  ihre  1-Sulfogruppe  quantitativ  wieder  ab  und  sulfirt  sid 
dafür  an  zw^ei  anderen  Stellen.  —  Beim  Sulfiren  der  2'Na^^' 
7'Sulfosänre  entstehen  je  nach  dem  angewandten  Sulfirungsmitw 
und   der  Temperatur  vier   verschiedene   Producte:    1.  ^-NapM- 
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-disidfosäure^)^  2.  2'Naphtol'l-7'disulfosänre,  3.  ^-Naphtvl- 
^'T-trisulfosäure  und  4.  ^'Naphtol'l-3'G'7-tetrastilfosäiire^  aus 
r  sich  weiter  die  3'Naphtol'3'6'7'trisulfosäure  gewinnen  läfst. 
e  2'XaphtoUlJ'disulfosäure  bildet  sich,  wenn  2-naphtol-7-sulfo- 
ares  Natrium  (1  Thl.)  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  in  Schwefel- 
urecblorhydrin  (3  Thle.)  eingetragen  wird.  —  Bei  mehrstündigem 
rhitzeu  von  2-naphtol-7-8ulfo8aurem  Natrium  (1  Thl.)  mit  25  proc. 
lachender  Schwefelsäure  (3  Thln.)  auf  80  bis  90®  entsteht  nur 
ie  ^-Naphtöl'l'3'74risulfosäure^ 

SO3H  welche,  bei  höherer  Tem-  SO3H 

iO,H/^"/^OH         peratur  weiter  sulfirt,  in      sOaHf^^^^^OH 

die    2'Naphtol'l'S'G' 


SO3H,  7-tetrasulfosäure,  ^^^^\/\/ 


SO,H 


übergeht.  Letztere  Säure  läfst  sich  auch  aus  2-naphtol-7-sulfo- 
«aurem  Natrium  direct  gewinnen,  wenn  1  Thl.  dieses  Salzes  in 
4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt 
angetragen,  die  Mischung  auf  120  bis  130®  erwärmt  und  etwa 
icht  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten  wird.  —  In  der 
Bildung  der  Naphtol-  und  Naphtylamintetrasulfosäure  ist  die  Sul- 
fcnmg  eines  Naphtol-  oder  Naphtylaminderivates  bis  zu  einer 
Tetrasulfosäure  zum  ersten  Male  beobachtet  worden.  —  Wird 
das  Satriumsalz  der  2-Naphtol-l-3-6-7-tetrasulfosäure  (I  Thl.)  mit 
10  proc.  Salzsäure  (10  Thln.)  etwa  ein  bis  zwei  Stunden  am 
ßückflufskühler  gekocht,  so  entsteht  das  Natriumsalz  der  ^'Naphtol- 
H'Cf'7'irisulfosäure^ 


SOJI 


SO,  II 


welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt 
werden  kann.  Das  charakteristische  Baryumsalz  dieser  Trisulfo- 
öure  ist  schwer  löslich  und  gallei-tartig,  selbst  stark  verdünnte 
keilse  Lösungen  desselben  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
scheinenden Gallerte.  —  Die  theoretisch  wichtigen  Resultate  vor- 
»tehender  Versuche  sind  folgende:  1.  Der  von  Armstrong  und 
Wynne  aufgestellten  Sulfirungsregel  darf  nunmehr  keine  all- 
jemeine  Gültigkeit  mehr  zugeschrieben  werden.  2.  Auch  bei 
Jegenwart  von  Schwefelsäureanhydrid  sind  —  bei  höherer  Tem- 
eratur  —  Wanderungen  von  Sulfogruppen  im  Naphtalinkern 
löglieb.     3.   Die   2-Amidogruppe    kann    unter    Umständen    eine 

*)  JB.  f.  1887,  S.  1894;  Armstrong   und  Wynne,   Proc.  Cheni.  Soc. 
9i>.  S.  127. 
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Siilfüerupptf  iucii  in  die  4-Stelliing  dirigiren.  4.  Alle  /3-Xap 
imil  ^^N^piicybuniiLSiiIfosäuren,  die  eine  Sulfogruppe  in  a-Oi 
Stellung:  ^ur  Oxt-  oder  Amidogruppe  enthalten,  sind  dad 
au^i^ztfieiiiietw  viiifs  sie  diese  Sulfogruppe  schon  beim  Kochen 
v^niünncytt  Minenktsäuren  wieder  abspalten,  eine  Beaction,  we 
bei  den  Na4>iitutsulfi>$äuren  meist  leichter  erfolgt,  als  bei 
Xaphtylamiii:>uIfo(iiiiiren.  —  Wenn  a-Naphtylaminsulfosäuren,  we 
eine  Sulfe^nip(H?  in  peri- Stellung  zur  Amidogruppe  entha 
weiter  :>allirt  wvnien»  so  Terlieren  die  entstehenden  Prod 
ToILstaudx^  die  tür  ;in)iiiatische  Amidosulfosäuren  charakteristis 
Eiiceu:>chAfteiu  die  .Vmidogruppe  läfst  sich  in  diesen  Körpern  i 
mebx  uachweis^^flu  Ke  peri-Sulfogruppe  reagirt  in  diesen  F\ 
mit  der  Amidk)|cruppe  unter  Wasseraustritt  und  Ringschlufj 
entstehea  Abköoimlinge  der  Verbindung 

SO,-NH 

für  welche  der  Name  ^NaphtsuUam"  vorgeschlagen  wird, 
sprechend  der  you  IL  Erdmann  i)  für  das  Anhydrid  der  1-Nap 
8^sulfi>^ui>^  eiu^jeftthrten  Bezeichnung:  „Naphtstilton^.  Die 
Stellung  dt^  Xaphtsultams  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  geln 
Die  AnhvdndKiUluug  zwischen  Amido-  und  Sulfogruppe  ei 
nur  l>ei  den  |HTi-lVnvaten  der  Naphtylaminsulfosäuren,  nicht 
bei  N:ipht>  Uiminsulfo^iuren  mit  ortho-Stellungen  (1,2  und  2,c 
Die   /,>- .^^l^>/♦^^M/^lm- J^HÜSHlfosäure, 

SO,-NH 

«  • 

I 

SO3H 

entsteht  bei  sechs-  bis  achtstündigem  Erwärmen  des  sauren 
triumsalzes  der  l-Naphtyhimin-4,8-disulfosäure2)  (1  Tbl.) 
rauchender  Schwefelsäure  von  25Proc.  Anhydridgehalt  (5 
fJ  Thln.)  auf  dem  Wasserbade.  Das  Natriunisah  dieser  S 
(',,Jl4(N.NaS02)(SO:tNa)a  +  8V2H2O,  enthält  drei  Natriumal 
d(;ren  eines  den  Amidwassei'stoff  ersetzt  Es  krystallisirt  aus  m 

*;  JB.  f.  1888,  S.  912  (yaphtosulton).  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  2644  (D. 
Sr.  40571);  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  126. 
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lerdünntein    heiTsem   Alkohol  in    prachtvollen,    grofsen,    gelben 
l^lättem,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aethylalkohol  schwer 
^Selicli    sind   und  auch  in  sehr   verdünnten  Lösungen    prachtvoll 
jjran  fluoresciren.   Beim  Ansäuern  der  heilsen  concentrirten  Lösung 
ii6&  Trinatriumsalzes  mit  Salzsäure  entsteht  ein  saures  Natriumsalz 
ißt    1,8-  Naphtsultam  -  2,4  -  disulf osäure ,    C^  o  H4  (N  H  S  0 j )  (S  Os  Na)a 
4-  2H2O,  welches  in  schönen,  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt 
|:iiid  stark  saure  Eigenschaften  besitzt.  —  Wenn  naphtsultamdi- 
[nUcsaures   Natrium  (1  Thl.)  in   geschmolzenes  Aetznatron  (mit 
fetwa  lOProc.  Wasserzusatz)  (2  bis  3  Thle.)  eingetragen  und  die 
Temperatur  unter  Rühren  auf  180  bis  190°  gesteigert  wird,  so  wird 
der  Sultamring  aufgespalten   und   die   dabei  entstehende   Sulfo- 
fnippe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt:  es  kommt  zur  Bildung 
der  l-Afnido-8'naphtöl'2,4'disulfosäure, 

OH    NH« 

/V\S03H 

I 

SOaH 

dferen  sawres  JVb^ntmwjoZ^,  Cio  H4  (OH)(NH2)(S03H)(SO,  Na)  +  H,0, 
[  aus  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  weilsen  Nädelchen  kry- 
':  gtallisirt.   Dagegen  entsteht  die  l^d'Dioxynaphtalin'3^4'disuIfosäure^ 

OH  OH 

/^/\.S03H 

SO.H 

wenn  die  l-Amido-8-naphtol-2,4-disulfosäure  mit  schmelzendem 
Natron  auf  eine  höhere  Temperatur,  wie  190^,  erhitzt  wird  oder 
wenn  man  200  g  naphtsultamdisulfosaures  Natrium  mit  400  g 
Aetznatron  und  200  g  Wasser  sechs  Stunden  auf  270^  erhitzt. 
Das  hasische  NairiumscHz  dieser  Dioxysäure,  CioH4(OII)(ONa) 
(SOjNa)^  -j-  4HaO,  bildet  schiefwinklige  Prismen  oder  Platten 
Ton  grünlicher  Fluorescenz.  Auch  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Natronlauge  wird  ein  Hydroxylwasserstoff  nicht  durch  Natrium 
ersetzt.  Erhitzt  man  die  Dioxysäure  mit  5  Tliln.  20proc. 
Schwefelsäure  im  Rohr  auf  160^,  so  entsteht  lß-l)ioxynaphtdlin^). 


»)  JB.  f.  1888,  S.  915  (Erdmann). 
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Da  die  l-Naphtol-4,8-(iisulfo8äure  ^)  beim  weiteren  Sulfiren  in  die 
l'Naphtol'2-4'84ri$ulfo$äure »), 

SO3H  OH 

SO3H 

übergeht,  aus  der  sich  beim  Schmelzen  mit  Natron  die  oben  er- 
wähnte Dioxynaphtalindisulfosäure  erhalten  lälst,  so  ist  hierdurch 
die  2-  und  4-Stellung  der  Sulfogruppen  in  der  l-Amido-8-naphtoI- 
2,4-di8ulfo8äure  und  der  l,8-Dioxynaphtalin-2,4-disulfo8äure  be- 
wiesen. —  Zur  Gewinnung  der  l^S-Napldsultamlrisiilfosäure^ 

SO,-NH 


SO,H 


/ 


SO»H(?) 

wird  das  saui-e  Natriumsalz  der  l'Naphtylamin'S'O'S-trisulfosätir^^ 
(iThl.)  in  rauchende  Schwefelsäure  von  25Proc.  Anhydridgehftl^ 
(5  bis  6  Thle.)  eingetragen  und  acht  bis  zehn  Stunden  auf  70  l>i- 
800  erwärmt.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  sowie  durch  Koch^^^ 
mit  Säuren  wird  die  eine  Sulfogruppe  aus  der  Naphtsultamtr^ 
sulfosäure  abgespalten.  Durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  entsteb 
aus  der  Naphtsultamtrisulfosäure  die  l,S'Amidonaphtol'3/i'disiäf<^ 
säure^  welche  sich  auf  dieselbe  Weise  auch  aus  der  l^H-NapläsuiiafM^ 
-3/i'disu1fosäure  erhalten  läfst,  welche  sich  beim  anderthalb-  bi 
zweistündigen  Kochen  des  sauren  Natriumsalzes  der  Naphtsultaro 
trisulfosäure  (1  Thl.)  mit  lOproc.  Salzsäure  (8  Thln.)  bildet  — • 
Bei  der  Sulfirung  von  500  g  des  sauren  Kaliumsalzes  der  ^-NapJitf/J 
amin-fi^H-disulfosäure  mit  2  kg  rauchender  Schwefelsäure  vox 
40Proc.  Anhydridgehalt  bei  80  bis  90^  entsteht  die  ^-Xaphti/l 
sxdfaminsäiire-il^H'disulfosäure^ 

SO3H 

S03II.  /.  _/ 


')  I).  xH.-P.  Nr.  40571;    vgl.   JB.  f.  189(J,   S.  1095  f.  (Bernthsen).      " 
*)  \\r\,  IL  Koch,  JB.  f.  ISÜl,  S.  2657. 
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wobei  eine  Sulfongnippe  in  die  Amidogruppe  unter  Bildung  eines 
Derivates  der  jS-Naphtylsulfaminsäure  eintritt.  Das  Baryumsah 
der  Säure,  [CioH5(S03)2(NHSO,)]2Ba,  +  lOH^O,  krystaUisirt  aus 
siedendem,  ammoniakhaltigem  Wasser  in  schwer  löslichen,  orange- 
gell>en  Nädelchen,  das  Kaliumsah  enthält  1  Mol.  Wasser  und 
scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  prächtigen,  orangerothen, 
glänzenden  Nadeln  aus.  Wird  nach  der  Bildung  der  /3-Naphtyl- 
gulfaminsäuredisulfosäure  die  Temperatur  der  Sulfirungsmasse  auf 
120  bis  130**  gesteigert,  so  tritt  trotz  der  Gegenwart  des  über- 
schüssigen Schwefelsäureanhydrids  eine  Wanderung  der  Sulfo- 
gruppe  aus  der  Amidogruppe  in  den  Kern  ein,  es  bildet  sich  die 
J2'NapJUy1amin'S'6'8'trisulfosäure^ 

SO3H 


SO  AI 


SO3H, 


deren  saures  Kaliumsalz,  CjoH4(NH2)(SO,H)(SO,K)2  +-  IV2H2O, 
aus  Wasser  in  schönen,  glänzenden,  weilsen  Nadeln  krystallisirt 
Verdünnte  Lösungen  des  Salzes  fluoresciren  intensiv  himmelblau. 
Die  Umlagerung  der  Sulfaminsäure  verläuft  ganz  einheitlich,  da 
eine  isomere  Säure  aus  dem  Sulfirungsgeraisch  nicht  gewonnen 
werden  konnte.  Se. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
citj,^3-  imd  aj,/3^-Chlornaphtalin8ulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  76396i).  — 
Wird  a-Chlornaphtalin  (1  Thl.)  mit  Schwefelsäure  von  Bß^  Be. 
(1  bis  1  */2  Tide.)  auf  160  bis  170^  erwännt,  so  entsteht  ein  (lemenge 
Ton  «1,^$-  und  a^^ß^-Chlomaphtalinsulfosäure,  Die  Säuren  lassen 
sich   durch  fractionirte  Krystallisation  der  Kalisalze  trennen.     Sd. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
a|-Chlomaphtalin-a2,/3i,i34-trisulfosäui-e  aus  a-Chlornaphtalin  oder 
«j,o62-Chlornaphtalinsulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  76  230  ^).  —  Die  a-Chlor- 
naphtalifdrisulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  a-Chlorna})htalin 
mit  5  Thln.  45proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  80^  oder 
Ton  ai,a2-chlomaphtalinsulfosaurem  Natron  mit  5  Thln.  20proc. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170<^.  Das  Xatronsalz  der  neuen 
Säure   krj^stallisirt  mit  4  Mol.  Krystalhvasser.  Sd. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St  Denis.  Verfahren  zur  Darstellung  von  An- 
thracensulfosäure  aus   Anthracen.     D.  R.-P.    Nr.  72  22G  •^).  —  Die 


»)   Patentbl.  15,  721.  —  *)  Daselbst,  S.  685.  —  ')  Dasell.st,  S.  2.3:  siehe 
auch   S.  680,  D.  R.-P.  Nr.  76280. 
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Anthracmnumosidfosäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthr 
mit  Schwefelsäure  von  unter  66»  Be.  gelegener  Concentratioi 
Temperaturen  über  100®.  l 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  prod 
chimiques  de  St  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
Antk-acensulfosäuren.  D.  R.-P.  Nr.  77311 1).  —  Anthracen  wi 
fein  vertheiltem  Zustande  mit  Alkalibisulfaten  auf  140  bis 
erhitzt.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von  Anthracennwno- 
ß'disulfosäure.  t 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  prod 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darste 
einer  bei  der  Oxydation  Anthracliinon-/3-di8ulfo8äure  liefei 
Anthracendisulfosäure.  D.  R-P.  Nr.  739612).  —  Nach  dem 
fahren  des  Patentes  Nr.  72  226  erhält  man  neben  der  Anthr. 
monosulfosäure  noch  verschiedene  Disulfosäuren,  von  welchen 
die  Anthracen -y-disulfosäui-e  ist,  eine  zweite  neue  Disulfo: 
jedoch  bei  der  Oxydation  die  Anthrachmon-ß-disulfosäure  li 
Beide  Säuren  lassen  sich  durch  ihre  Baryumsalze  trennen,    i 

Robert  Otto.  Beiträge  zur  Kenntnifs  ungesättigter  Su] 
Ueber  Allylphenylsulfon  und  AUyl-p-tolylsulfon ').  —  Als 
gesättigte  Sulfone  definirt  der  Verfasser  Verbindungen  des 
dicals  SO2  mit  Resten  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  \^ 
durch  Oxydation  von  AUylsulfid,  noch  von  Thiophenyl-  oder  ' 
äthylverbindungen  der  Crotonsäure,  noch  schliefslich  durch 
handeln  von  /3-Aethylsulfoncrotonsäure  mit  Kalilauge  wa 
möglich,  zu  ungesättigten  Sulfonen  zu  gelangen.  Dagegen  gli 
es,  AUylsulfone  zu  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  äquii 
kularer  Mengen  von  benzolsulfinsaurem  bezw.  p-toluolsulfinsa 
Natrium  mit  den  Halogen  Verbindungen  (Bromid)  des  AUy 
alkoholischer  Lösung.  Die  Untersuchung  dieser  Verbinde 
führte  Oscar  Schaffair  durch.  —  Allylphenyhulfon^  geruch 
gelbliches  Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol;  schwere 
Wasser  und  unlöslich  in  diesem.  —  AlhjUp-tölylsulfon^  löslic 
Alkohol,  Benzol,  Methylalkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Krystalls} 
monosymmetrisch.     a:b:c  =  1,6955 : 1 : 0,0671.^  ß  =  84® 51'. 


(100)  :  (001)  =  84«  51' 
(100):  (110)  =  59^22' 


Beob.  Formen 
|001),  J100(,  11101,  1210},  {011 


(001):  (011)  =  33^■m'  i      Opt.  Axenebeue  normal  zu   1010 

Die  erste   Mittellinie  liegt  im  spitzen  Winkel  ß  (Brugnat 
L   Durch   Erlützen  mit  alkoholischem    Kali  trat  Verseifung 


)  Patentl)!.  15, 870.  —  *)  Daselbst,  S.  322.  -  •*)  Ann.  Chem.  283,  181 
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Sulfone  au  Allylalkohol  und  Sulfinsäuresalz  ein:  C3H5SO2C7H7 
-J-KOH  =  CsH«0  -+-  KSO.2C7H7.  —  n.  Nascirender  Wasserstoff 
(Zn  -f-  H  Cl)  reducirt  zu  Mercaptan.  Allyltoly Isulf on  wurde  zu  p-Thio- 
kresol  reducirt.  —  UL  Durch  Bromiren  werden  glatt  die  Bromide 
CHjBr.CHBrCHjSOjCeHs  (Schmelzp.  80«)  bezw.  CHaBr.CHBr 
.CHjS02C7H7  (Schmelzp.  81  bis  82o)  gebildet  —  IV.  Durch  tage- 
langes Verseifen  des  Dibromallylphefiylsulfons  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  110^  wurde  das  Phenplsulfoti-a-propylenglycol^ 
CHjOH.CHOH.CHjSOjCeH,  (Schmelzp.  135  bis  136»,  lange 
glänzende  Nadeln,  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  löslich),  ge- 
wonnen, dessen  Benzoylverbindung  CHjO(C7H50)CHO(C7H6  0) 
.CHjSOjCeHj  (Schmelzp.  86  bis  87«)  mittelst  Benzoylchlorid  er- 
halten werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  direct  aus 
Silberbenzoat  und  dem  Dibromid  gebildet.  —  V.  Aus  a-Dichlor- 
hydrinund  benzolsulfinsaurem  Natrium  wurde  das  bereits  bekannte ') 
Diphenylsulfonsubstitut  des  Isopropylalkohols,  C  Hj  (S  O2  Cg  H  5) .  C  H  0  H 
.CH,(S02CßH6),  dargestellt.  Ausbeute  gering. —  VI.  Alkoholisches 
Kali  spaltet  das  Dibromallylphenylsulfon  in  Propargylalkohol  und 
solfinsaures  Salz:  CHaBr.eHBr.CHaSOjCeHg  +  3K0H  =  CH 
=C-CH,OH  +  KSOjCeHß  -f  2KBr  +  2H2O.  —  VU.  Behandeln 
derDibromide  mit  molekularem  Silber  ergab  keine  faTsbaren  Resul- 
tate. —  VIII.  1  Mol.  Dibromallylphenylsulfon  mit  2  Mol.  benzolsulfin- 
fiaurem  Natrium  condensirt  lieferte  aulser  Allyltriphenylsulfon,  C^Hg 
(S0,C6H5)3  (Schmelzp.  226®),  als  Ilauptproduct  neben  Benzolsulfin- 
sanre  Propylendiphenylsulfon,  CH3.CH(S02C6H5).CH2(SO.,C6H5), 
das  mit  einem  aus  Propylendibromid  und  sulfinsaui'em  Salz  er- 
haltenen Product  (Schmelzp.  116»)  stereoisomer  ist.  Eine  Um- 
wandlang der  Isomeren  in  einander  gelang  nicht  Analog  lieferte 
das  Dibromallyltolylsulfon  Allyltritolylsülfon ,  C3  H5  (S  O2  C7 117)3 
(Schmelzp.  193  bis  194®)  und  ein  Propylenditolylsulfon,  CH3.CH 
(S0,C7H7).CHa(SO8C7H7)  (Schmelzp.  147«  bis  148o).  —  IX.  Die 
Tier  zuletzt  genannten  Körper,  Tritolyl-  bezw.  Triphenylsulfon, 
sowie  das  Propylenditolyl-  bezw.  -diphenylsulf on ,  können  auch 
direct  aus  Tribromallyl  und  den  sulfinsauren  Salzen  gewonnen 
werden.  —  X.  ÄUyUriphenylsuJfon  (Schmelzp.  226°)  kann  auch  aus 
Kbromallylphenylsulfon  und  Natriumthiophenol  durch  Oxydation 
les  entstandenen  Sulfidsulf ons,  CH2(SC6H0.CH(SC6H,).CH2 
tOjCßHs,  mittelst  Permanganat  dargestellt  werden.  —  XI.  Schliefs- 
ch  gelang  es,  aus  Epichlorhydrin, 

CH,^^-^CH.CH,C1, 


»)  JB.  f.  1890,  S.  1365. 
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und  Natriumtliiophenol  das  Dithiophenylpropylchlorid,  CH2(SC5K^i 
CH(S  CeH;,) .  CHjCl,  aus  diesem  mittelst  benzolsulfinsaurem  Natrium 
das  oben  genannte  Sulfidsulfon  und  aus  diesem  durch  Oxydation 
AUyltripheuylsulfon  zu  gewinnen.  Bt^, 

Luigi    Brugnatelli.       Krystallfonn    einiger    neuen    aro- 
matischen Sulfone  der  Buttersäure  ^).  —  Es  werden  die  krystallo- 
graphischen  Eigenschaften  der  oc-PhenylstdfanbuUersäure^  CHj.CHi     ■ 
.CII(S02CeH5)OOOH,   und  ilires  Aethylesters ,  der  a-Thrnylsd-    \ 
fotüsobuUer säure,,  (CH3)2C(S02GeH5)COOH,  und  ihres  ÄähyJeslm 
und  des  a-p- Toi ylsulfonisobutter säur eäthylesters^  (CH8)2C(SOjC7Hj) 
COOC2H5,  beschrieben,  welche  B.  Otto  dargestellt  hatte.    Üeber 
die  zahlreichen  Messungen  vgl.  das  Original.  Bit, 

L.  Zorn  und  H.  Brunei,    lieber  die  Constitution  aromatischer 
Sulfone  2).  —  Die  Verfasser  suchen  die  Frage,  in  welche  Stellung 
eine    Sulfongruppe    in     einen    disubstituirten    Benzolkem    tritt, 
dadurch  zu  lösen,  dafs  sie  untersuchen,  von  welchen  methylsub- 
stituirten  Benzolen  Sulfone  gebildet  werden.    Um  die  Möghehkeit 
einer  Umlagerung  der  Substituenten  während  der  Reaction,  wie 
sie  bei  der  Synthese  mittelst  Kohlenwasserstoff,   Sulfurylchlorid 
und  Aluniiniumchlorid  gegeben  ist,  auszuschliefsen,  wurde  so  ver- 
faliren,  dafs   die   Dämpfe  von   Schwefelsäureanhydrid  in  den  ge- 
külilten  Kohlenwasserstoff  geleitet  wurden.    Auf  diese  Weise  wurde 
das  Sulfon  des  p-Xylols  erhalten,  das  bereits  Poehl  und  Eber-    j 
hard   mittelst   der  Aluminiumchloridsynthese   dargestellt  hattea    ^ 
Prismatische  Nadeln,  Schmelzp.  141  bis  142^,  unlöslich  in  Wasseii 
löslich  in  Aether,  Benzol,  schwierig  löslich  in  Petroläther.   Femer 
das  Sulfon  des  o-Xylols,  glänzende,  leichte  Blättchen,  Schmelzp.  158 
bis   159^  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  löslich 
in  Aether,   Chloroform,  schwer   löslich  in   Petroläther.     Aus  der 
Existenz  dieser  Verbindungen  und  der  Unmöglichkeit,  auf  gleiche    j 
Weise   oder    mit    Hülfe    von   Aluminiumchlorid   das    Sulfon  des    j 
m-Xylols  oder  Mesitylens  darzustellen,  „glauben"   die  Verfasser 
„schliefsen   zu   können,  dafs  in  den   aromatischen   Sulfonen  die    ^ 
SOg-Gruppe  in  die  Metastellung  tritt".  Bti,      ] 

0.  Hins  borg.  Ueber  einige  Diphenylsulfonderivate  ^).  — 
Salzsäure  wirkt  auf  Chinone  und  Nitrosoderivate  der  aromatischea 
Reihe  gleichzeitig  reducirend  und  chlorirend  ein,  z.  B.  nach  der 
Gleichung : 

^«H^<N(CH3),    +  2  HCl  =  C«H,C1,<^«?FU,  "^  H«^- 

')  Accad.   dei  Lincei  Rend.   [5]  3 ,  1 .  78—82.  —  *)  Compt.  rend.  119,  ' 
1224—1226.  —  ^)  Ber.  27,  3259—3261. 
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Analog  verhält  sich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  Benzol- 
Sfllfinsäure.  Fein  gepulvertes  Chinon  verwandelte  sich  beim  Ein- 
tragen in  wässerige  Benzolsulfinsäui-e  in  p-Dioxydiphent/lsulfan^ 
farblose  Prismen,  mäfsig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
Ikohol,  schwer  in  Aether: 

Durch  Oxydation  mit  Pyrochromat  entsteht  daraus  das  Chinon^ 
CjHjOaSOjCßHj,  Schmelzp.  190^  (uncorr.),  durch  Beuzoylirung 
die  Yerhindung  C.HsSOaCnHaCOCOCeHOa,  farblose  Nadeln,  die, 
aus  Eisessig  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  186^  schmelzen.  — 
yitrosodimethylanilin  liefert  mit  Benzolsulfinsäure  bei  Gegenwart 
Ton  überschüssiger  Salzsäure  DihenzoJdisulfondimethyl'p-phenylen' 
diamin : 

Der  Körper  bildet  intensiv  gelbe,  haarförmige,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  mäfsig  lösliche  Krystalle  vom 
Schmelzp.  223®  (uncorr.),  mit  Mineralsäuren  farblose  Salze,  mit 
Essigsäureanhydrid   eine   bei  252^   schmelzende  Acetylverbindung. 

Btz. 
P.  Genvresse.  Ueber  aromatische  Sulfone  i).  —  Sulfmi  des 
Diphenylniethans,  S  02(0^114  .CH2  Q.,H  ,)2,  aus  dem  Sulfon  des  Benzyl- 
hromids,  S02(C6H4CHaBr)2,  und  Benzol  mittelst  Aluminiumchlorid. 
Schmelzp.  162*^.  Farblose,  durchscheinende  Krystalle,  welche 
langsam  weiXs  und  an  der  Luft  gelblich  werden.  Aus  dem  Sulfon 
des  Benzylbromids  konnte  mit  Bleinitrat  nicht,  wie  erwartet  wurde, 
glatt  das  Sulfon  des  Benzaldehyds  erhalten  werden,  vielmehr  re- 
sultirte  ein  untrennbares  Gemenge  der  Sulfone  des  Benzylalkohols 
nnd  des  Benzylaldehyds.  Durch  Bromiren  des  auf  170®  erwärmten 
Toluolsulfons  konnte  indessen  das  Sulfmi  des  Benzylideyihromids^ 
S0j(C6H4.CHBra)2,  Schmelzp.  137«,  zuerst  durchscheinende,  dann 
undurchsichtig  werdende  Krystalle,  gewonnen  werden,  die  durch 
achtstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170  bis  180«  das  gesuchte 
Sulfon  des  Benzaldehyds,  S02(C,Il4CHO),.l,5  H,0,  Schmelzp.  179o, 
eigabem  Dieser  Körper  ist  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  wurde  durch  die  Bistdfit' 
^bindung^  S  0,  (Cg  H4  C  H  0 H  S  O3  Na)2 . 1 ,5  Ho  0,  charakterisirt.  Das 
Jfdfon  des  Triphenylmähans,  S02[CcH4CH(C,;Il5)^l2,  Schmelzp.  08^ 
nrchsichtige  Krystalle,  die  bald  weifs  werden  und  sehr  leicht 
»glich  in  Benzol,  Chloroform,   etwas  löslich  in  warmem  Alkohol 


»)  Bull.  8OC.  China.  [3]  11,  501—514. 


1304         Aethylbenzol-,  Isopropylbenzolsnlfon.    Trithiophenyläthan. 

sind,  wird  aus  dem  Sulfon  des  Benzylidenbromids  mittelst  Ben 
und  Aluminiumchlorid  dargestellt  und  liefert  mit  Chromsäi 
und  Eisessig  oxydirt  das  Sulfon  des  Triphenylcarbinols^  S02[C| 
.C(OH).(C6H5)2]2,  Schmelzp.  78<>,  sehr  leicht  löslich  in  Bern 
ziemlich  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Nitrim 
beider  Körper  wurde  das  Sulfon  des  Hexanitrotriphenylmetha 
S02[C6HiN02 .  CH(C,;H4N02)2]2?  wnd  des  Hexanitrotriphenylcarhifu 
S02[C6H8N02 . C. (OH) . (C6H4N02)a]2,  dargestellt  Schmelzp.  1 
bis  1100. .  Beide  Körper  lassen  sich  aus  Essigsäure  umkrystalÜsir 
Der  Essigester  des  Sulfons  des  Pararosanilins^ 

wurde  durch  Reduction  des  Hexanitrotriphenylcarbinolsulfons  i 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  wenn  auch  nicht  völlig  rein,  als  grüi 
Pulver  erhalten.  Die  essigsaure  Lösung  färbt  Baumwolle,  Wol 
Seide  schwach,  aber  echt.  Eingehendere  Reduction  mit  Zinksta 
führt  zum  Sulfon  der  Leukobase  des  Pararosanüins,  S02[C6H,N 
.  CH(CeH4NH2)2]2,  einem  weiXsen,  beim  Erhitzen  schwarz  werdend 
Körper.  —  Aethylbenzolsulfon^  S02(C6H4  03115)2,  und  Isoprop 
benzolsulfon^  S02(0ßH4  08H7)2,  sind  bereits  von  Poe  hl  und  Eb< 
hard  mittelst  der  Aluminiumchloridsynthese  aus  Sulfurylchlo 
und  den  Kohlenwasserstoffen  dargestellt  worden.  Verfasser  erhi 
die  gleichen  Körper  beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydr 
dämpfen  in  die  gekühlten  Kohlenwasserstoffe  neben  Sulfonsäui 
in  einer  Ausbeute  von  20  bezw.  16  Proc.  des  angewandten  Materij 
Die  Schmelzpunkte  wurden  zu  98  bezw.  96°  ermittelt  Poe 
und  Eberhard  fanden  102  bezw.  109  bis  HO«.  Bl^s 

Robert  Otto.  Zur  Kenntnifs  der  Bildungsweisen  und  < 
chemischen  Verhaltens  des  Vinyltriphenylsulfons  [Triphenylsulf( 
äthan]  *).  —  Mehrere  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  1 
bundene  Halogenatome  lassen  sich  nicht  durch  RSO,'  ersetz 
Demgemäfs  bildet  sich  aus  Monochloräthylenchlorid  (1,  1,  2-1 
chloräthan)  (10  g)  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  (40  g)  be 
Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  Aethylendipkenylsuifon  (Schmel 
179  bis  1800)  und  nicht  ein  Trisulfon.  Es  findet  aber  Was» 
Zersetzung  statt  und  das  zweite  in  der  Stellung  1  befindlic 
Chloratom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt,  während  das  SuM 
säureradical  zu  Sulfonsäure ,  ja  sogar  Schwefelsäure  oxydirt  wii 
Dagegen  gelingt  es  leicht,  aus  Trichloräthan  (20  g)  und  Natriui 
thiophenol    (42  g)     das    Vinyltrithiophenyl    (Trithiophenyläika 


')  Ber.  27,  3055—3058. 
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CH,{8C,H0.Cn(SC„H,)5,  darzustellen.    Das  Trichloräthan  bildet  1 
also  ebenso,  wie  Wethyleiichlorid  und  Chloroform,  glatt  Thioäther,  4 
gehöi't  demDacli  Dicht  zu  der  Classe  von  Halogenalkylen ,  die  mit  1 
Mercaptideu   ungesättigte    Kohlenwasserstoffe   und    Disulfide    bQ-  I 
deu.    Das  Trithiopheuylätlian  liefert  dui'ch  gelinde  Oxydation  mit  ] 
Permanganat  —  vermeidet  man   eine  Temperaturerhöhung  nicht, 
bildet  sich  AethylendipUenylsulfon  —   das   gesuchte    Vinyltri- 
■ulfon  (Triphenyhvifonäihin);   Schmelzp.  85  bis  86»   aus  Alkohol   i 
Das   Triphenylsulfonäthan  gehört  zu   den   mit  Natronlauge   leicht  ' 
Terseifbaren  Sulfonen.     Hierbei  wird  indessen   mehr  Natronlauge 
■verbraucht,  als  berechnet  ist,  weil  der  entstehende  Alkohol  CH,OH 
-CH(OII)s    sich    sofort    unter   Verbrauch    von    Natron    verharrt. 
Wird    nur    die   berechnete   Menge    Natronlauge    angewendet,    so 
ISelingt  es,  in  der  Verseiiungsflüssigkeit  mittelst  Silberoxyd  glycol- 
""  üres  Silber  zu  gewinnen.  Btz. 

!■'.  Krafft  und  R.  E.  Lyons.  Ueber  Diphenylselenid  und 
'Oi^e  Derivate  desselben ').  —  Diphetiyhelenid.  Erhitzt  man 
^i6  ^  Diphenylsulfon  und  15,8g  Selen  einige  Stunden  so  stark,  dafs 
BOj  entweicht  und  destüliii  ab,  wobei  die  übergehenden  Dämpfe  nicht 
fiÖbasr  als  320"  heils  sein  sollen,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  44  g 
p7E*»oc.)  annähernd  reines  Diphenylselenid'):  CgHsSOiCuH-, +  Se  | 
^O^HjSeC^Hj  -|-  SOj.     Durch   Behandeln   des  Diphenylaelenids   i 

Et    italter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)    und  Fällen  der  Lösung  j 
t      Salzsäure   wird   das  Diphenylselenid  in  Pheniflselenidchlorid,   , 
ßj6^I^)jSeCla  (Schmelzp.  182"),  übergeführt.  —  DiphetiyJdisdenid, 
C«ffs.  SpjCjHb,  erhält  man  durch  tagelangea  Erwärmen  von  Di- 
:pbetK.^lselenid  mit  Selen.     Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in 
igroiÄ«n,  reingelben  Nadeln,  Schmelzp.  03,5";  spaltet  sich  leicht  in 
Hoaoselenid    und   Selen.    —   PItenylseletikydrid ,   CBHjSeH,   wird 
durcli   Reduction    des    Diphenyldiselenids    mittelst    Alkohol    und 
Natrium  und  Fractionirung  im  Kohlendioxydstrom  erhalten.    Stark 
Uchtlareiiiendes  Oel.    Siedep.   183";  A  =  1,5057;  D^^  =  1,4865; 
der    Oeruch  ist  minder  widerlich,   als   der  des  Phenylsulfhydrats. 
An   der  Luft  oxydirt  sich  der  Körper  zu   Diphenyldiselenid,  mit 
»Ikolaolischen  Silber-  und  Bleilösuugen  liefert  er  gelbrothe,  leicht 
zersetzliche    Fällungen.    —    IMchlordiphenijhelenid ,    (CeH,Cl>,Se, 
""■•i    neben  Diphenylselenid  erhalten,  wenn  man  Dipbeuylseleaid- 
chlojrid  im    Einschmelzrohr   auf    140   bis   180«   erlützt:   2(CbH6), 
SeCl,  =  (C,Hs)iSe  +  (C,H4Cl)jSe  +  2  HCl.   Glänzende  Blättchen 


'3ßer.  27. 1761—1768.  — ')  Ueber  die  Siedepunkte  dieser  und  der  folgen- 
den Verbind unRen  vergleiche  die  ZuBamnienstellung  im  übernnchsten  Referat. 
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aus  Alkohol,  Schmelzp.  95  bis  96^.  —  IHbronidiphenylselenid  wird 
in  analoger  Weise  oder  direct  durch  Erhitzen  von  Diphenylselenid 
(1  Mol.)  mit  Brom  (4  Mol.)  im  Einschmelzrohr  gewonnen.  Aus 
Alkohol  farblose,  glänzende  liexagonale  Blättchen.  Schmelzp.  115,51 
Es  folgt  eine  Kritik  der  Versuche  von  C.  Chabrie  ^  zur  Synthese 
aromatischer  Selenverbindungen.  Verfasser  weisen  nach,  dab 
die  Angaben  Chabrie's  über  Phenylselenid ,  Phenylselenhydrat, 
Diphenylselenoxyd  theils  unrichtig,  theils  lückenhaft  sind.  Die 
von  Chabrie  benutzte  Aluminiumchloridreaction  zur  Synthese 
von  Selenverbindungen  wui'de  geprüft  und  als  ungeeignet  be- 
funden. ß'Dinaphtylselenid^  (CioH7)2Se;  Schmelzp.  198,5»;  Siedep. 
2980  (12  mm),  bildet  sich,  wenn  man  /3-Dinaphtylsulfon  mit  einem 
Atom  Selen  im  Vacuum  von   15  mm    12  bis  15  Stunden  erhitzt 

BU. 

C.  Chabrie.  Ueber  die  Synthese  der  aromatischen  Selen- 
verbindungen 2).  —  Der  Verfasser  bespricht  die  Kritik  seiner  dies- 
bezüglichen Arbeiten  durch  Krafft  und  Vorster  und  Krafft 
und  Lyons  und  erklärt  die  mangelnde  Exactheit  seiner  Resultate 
durch  die  von  ihm  angewendete  im  Vergleich  zu  der  von  Krafft 
verwendeten,  höchst  schwierige  Arbeitsmethode.  Btz. 

F.  Krafft  und  R.  E.  Lyons.  LTeber  Diphenyltellurid  und 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfiden,  Seleniden  und  Tellu- 
riden ').  —  Quecksilberdiphenyl  wird  durch  Tellurdichlorid  unter 
Bildung  von  Tellurquecksilber  in  Chlorbenzol  umgewandelt.  Erhitzt 
man  aber  in  einem  mit  Kohlen dioxyd  gefüllten  Einschmelzrohr 
berechnete  Mengen  von  Quecksilberdiphenyl  und  Tellur  auf  220^ 
so  bildet  sich  glatt  (Cg  115)2  Te,  ßiphenyJtellurid^  (Cg  115)2  Hg  +  Tej 
=  (C6H;,)2Te  -\-  HgTe.  Helles  Oel  von  nur  schwachem  Geruch, 
das  durch  Vacuumdestillation  gereinigt  wird.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  siedet  das  Tellurid  unter  Zersetzung.  —  Phenyltelhrid- 
hromid  wird  durch  Eintropfen  von  Brom  in  die  ätherische  Lö- 
sung von  Diphenyltellurid  erhalten.  Gelbe ,  glänzende ,  prisma- 
tische Krystalle;  Schmelzp.  202,5  bis  203,5o.  Durch  Behandeln 
mit  Natronlauge  läfst  sich  der  Körper  in  DiphenyUelluroxjll 
(C,.,H,).2TeO,  umwandeln,  das,  aus  Xylol  umkrystallisirt,  oberhalb 
185^  unter  Zersetzung  schmilzt.  In  völlig  analoger  Weise  wurde 
aus  Quecksilberdiphenyl  Diphenylselenid  und  Diphenylsulfid  ge- 
wonnen, wodurch  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  Reaction  er- 
wiesen wird. 


^)  Ann.  chim.  phys.    [6]   20,   202—286;    vgl.  das   folgende  Referat  - 
«)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1080—1083.  —  ")  Ber.  27,  1768—1773, 
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Zasammenstellung  der  physikalischen  Coiistanten: 


Phenylsulfid  Pbenylselenid         Phenyltellurid 


.  bei  16,5  mm  1;      157«  Diff.  :  10 


0 


„    760     „     ,1      292«      „     :W 
Spec.  Gew.  bei  0«      \  1,1300  Diff.  :  0,2412 
„    15,2«,  1,1175     „     :  0,2386 


167«  Diff.        15«  182  bis  183" 

302'^     „     ca.  18«    '  ca.  320« 

1,3712  Diff. :  0,2029  I  1,5741 

1,3561     ^     :  0,1997,  1,5558 


Wie  in  der  Reihe  der  aromatischen  Halogenverbindungen  steigen 
die  physikalischen  Constanten  mit  dem  Atomgewicht;  nur  sind  die 
Differenzen  in  diesem  Falle,  wo  je  jsivei  Phenylgruppen  auf  ein 
Atom  des  zu  vergleichenden  Elements  kommen,  etwa  halb  so  grofs, 
wie  bei  den  Halogenverbindungen.  Aehnliche  Beziehungen  ergeben 
ach  aus  dem  Vergleiche  der  anderen  untersuchten  Verbindungen : 

Schmelzpunkt     ....  60"  63,5^ 

Siedepunkt 187  bis  189°  (13  mm)        202,3°  (11mm) 

(C.H,C1),S      (C«H,Cl),Se      (C,H,Br),S      (C,H,Br),Se 
Schmelzpunkt  88  bis  89°         95  bis  96°  109,5°  115,5° 

(CJUSO        (C,Il,),SeO        (C,H,),TeO 
Schmelzpunkt     ....        70,5°  114°  ca.  185° 


Btz. 


Aminoderivate. 


M.  Berthelot.  Ueber  Substitutionen  der  an  Stickstoff  und 
Kohlenstoff  gebundenen  Alkoholradicale  ^).  —  Vergleicht  man  die 
Bildungswärmen  der  folgenden  Basen  mit  einander: 

p-ToluidiD    ....=-(-  7     Cal. 


=  -f  3,8 

=  +  2,9 

=  -  9,1 

=  —  5,5 


o-Toluidin    . 
m-Toluidin  . 
Benzylauiin 
Methylanilin 

80  ergiebt  sich  in  Uebereinstimmung  mit  ähnlichen  Gesetzmäfsig- 
teiten,  die  früher  vom  Verfasser 2)  sowie  von  Stohmann  und 
i/angbein^)  über  thermische  Daten  ennittelt  worden  sind,  dafs 
er  Wärmewerth  einer  an  Kohlenstoff  gebundenen  Methylgruppe 
eträchtlich  höher  liegt,  als  der  des  an  Stickstoff  geketteten 
ethvls.  Dd- 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  878—879.  —  *)  Vgl.  Ann.  chini.  phys.  [4)  6, 
2,  355.  —  ')  Ber.  d.  math.-phys.  Cl.  d.  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Leipzig 
W,  S.  49—72;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1015;  diesen  JB.  S.  140—142  u.  1173  f. 
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Eduard  Hitze  1.  Ueber  die  sauren  Sulfate  des  Anilins  uod 
des  0-  und  p-Toluidins  i).  —  Zur  Darstellung  der  sauren  Sul&te 
schichtet  man  eine  wässerige  Lösung  von  Anilin-  bezw.  Toluidin-  I 
Sulfat  über  concentrirte  Schwefelsäure  und  läfst  bei  niedriger 
Temperatur  eindunsten.  Hygroskopische,  nur  an  trockener  LuS 
haltbare  Präparate  von  der  Zusammensetzung  CgHsNH,  .H1SO4 
+  1/2 H2O  bezw.  C^H^NHa.H^SO,  +  H^O.  Dd. 

J.  J.  Sudborough.  Ueber  die  Chlorirung  des  Anilins*).— 
Beim  Sättigen  einer  Chloroformlösung  von  Anilin  mit  trockenem 
Chlor  wurden  neben  geringen  Mengen  chlorärmerer  Produch 
60  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Anilins  an  i,^,4,ö-IH- 
chlor anilin  (NHg  =  1)  erhalten.  Dasselbe  liels  sich  o\m 
Schwierigkeit  durch  Diazotiren,  Behandeln  mit  Ealiumkapfe^ 
Cyanid  u.  s.  f.  in  die  Trichlorbenzoesäure  verwandeln.  Wie  alh 
bisher  vom  Verfasser  gemeinsam  mit  V.  Meyer  untersuchtei 
dreifach  symmetrisch  substituirten  Benzoesäuren,  ist  auch  dk 
1^2^4^6'Trichlorbenzo'esäure  der  Esterificirung  nicht  zugänglid^ 
Auch  das  ungewöhnlich  beständige  Chlorid  der  Säure  (Oel  y(MI 
Siedep.  275°)  gab  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  keine  Spur 
Ester.  Di 

W.  Körner.  Ueber  die  Darstellung  des  o-Dibromanilins').— i 
Die  Acetylverbindung  des  m-Bromanüins^  die  aus  der  Base  leidl 
mittelst  Essigsäureanhydrids  zu  erhalten  ist  und  Nadeln  voB 
Schmelzp.  73  bis  74®  bildet,  nimmt  in  essigsaurer  Lösung  bei 
längerer  Belichtung  durch  Sonnenlicht  glatt  ein  Atom  Brom  tt 
Orthostellung  auf.  Das  durch  Wasserdampfdestillation  gereinigtoj 
Präparat  schmilzt  bei  80,4  bis  80,5o,  die  Acetylverbindung  bei; 
128^.  Die  Orthostellung  der  beiden  Bromatome  ergiebt  sich  ä«; 
der  Ueberführung  der  Base  in  o-Dibrombenzol,  zu  dessen  Gtr 
winnung  der  Verfasser  diesen  Weg  empfiehlt.  Dd. 

Jos.  Pokorny.  Fabrikation  von  o-Nitranilin *).  —  Zur  6ö» 
winnung  der  Orthoverbindung  nitrirt  der  Verfasser  Acetaniüd  is 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  40  bis  5(Ä 
Das  so  erhaltene  Gemisch  der  Nitroacetanilide  wird  durch  Be- 
handlung mit  Wasserdämpfen  verseift,  und  das  schwächer  basiscitf 
O'Nitranilin  schlielslich  durch  Ausgiefsen  der  Beactionsmasse  aat 
Eis  gefällt.  Man  erhält  so  ca.  25  Proc.  Ortho-  neben  60  Proc 
der  Paraverbindung.  Dd, 


')  Compt.  rend.  118,  1335—1336.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  65,  1028— lOS 
—  «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  157—158.  —  ♦)  Bull,  de  la  Soc.  Indoi 
de  Mulhouse  1894,  S.  280—284. 


Clibrkalkreactio 


ind  p-AmidopheiiolB. 


1309 


„■William  A.  Tilden  und  J.  H.. Miliar.  Notiz  über  die 
ilrit'Iniiig  von  Nitrosylchlorid  auf  aromatische  Amine  •).  —  Ni- 
^Ichlorid  fiibrt  die  Anilinbasen  wie  salpetrige  Säure  in  Diazo- 
nndungeQ  bezw.  Nitrosamlne  über.  Nur  bei  der  Einwirkung 
lAcetaniiid  in  Eisesaiglösnug  wurde  die  Bildung  von  p-Chlor- 
ItRnilid  fScbmelzp.  173»)  beobachtet.  Dd. 

I  A.  Hantzscb  und  H.  Freeae.    Schwefelhaltige  Begleiter  der 
pbnbasen   und  deren  Farbenreactionen  *).  —  Aehnlich,   wie   V. 
Ifer  coustatirte,  dafs  die  bislang  als  für  Benzol  charakteristisch 
nseheue   ludopheninreactiou    einer   Beimengung    des    Benzols, 
B  Thiophen,  zukomme,  fanden  die  VerfasBev,  dats  die  Reaction, 
Wie  Anilin  und  andere  aromatische  Basen,  besonders  p-Amido- 
pnol,  mit  Chlorkalk  liefern,  nicht  für  diese  typisch  seien,   son- 
|t  ebenfalls  durch   schwefelhaltige  Beimengungen,   vernmthlich 
Hdothiopben,  bedingt  werden.    Bei  Wiederholung  der  Versuche 
Ifiaegele  bezüglich  der  Darstellung  von  Condensalionsproducten 
iKetonen  mit  p-Amidopbenol  ergab  sich  nämlich,  dafs  ein  von 
Btlhaum  bezogenes  Präparat   von   p-.\midophenol   nach   dem 
pen  mit  Ketonen  entgegen  den  Angaben  von  Haegele  unver- 
iden  wieder  auskrystalliairt«  (Schmelzp.  183°),   sich   aber  von 
B  angewandten   Präparat   dadurch   unterschied,    dafs    es    die 
Bfkalkreaction   nicht  mehr   gab.     Ebenso   kann   reines  Anilin 
llih   längeres   Kochen    des    Handelspräparates   mit   At^ton   er- 
wai  werden.     Die   reinen  Präparate   zeichnen   sieb   durch   ihre 
ihlbeständigkeit  aus.     Da  eine   Schwefelbestimmung  für  kauf- 
a  p-Amidopbeiiol  0,2  Proc.  S,  für  Anilin  mindestens  0,04  Proc. 
j^b,  so  liegt  der  Schlufs  nahe,   dafs  die  Chlorkalkreaction, 
P  Färbimg   der  Basen  am   Licht   und  die  Fähigkeit,   sich   mit 
toen    zu   condensiren,   einem    schwefelhaltigen   Begleiter    der 
1  eigentbümlich  ist.    Indessen  gelang  es  nicht,  diesen  zu  isu- 
,  obwohl  bei  der  fractionirten  Krystalliaaüon  von  Anilinsulfat, 
orhydrat  oder  Acetanilid  Fractionen  erlialten  wurden,  welche 
I Chlorkalkreaction   mit  verschiedener   Intensität  gaben.     Her- 
iboben   wird,    dafs   der   Schmelzpunkt    des    wiederholt    aus 
ser  amkrystallisirten  Acetanilids   bei  \\b  bis  116",   nicht  hei 
K  wie  die  Pharmakopoe  angiebt,  liegt,  dafs  ferner  die  schwefel- 
"j^n    Beimengungen    des    Acetiinilids    mittelst    concentrirter 
refelsäiire  bei  100"  zerstört  werden,    und   dafs   das   aus   dem 
unangegriffenen   Acetanilid   mittelst   Salzsäure    gewonnene 
■öllig  „inactiv"  gegen  Chlorkalk  ist.  —  Aus  der  Schwierig- 


•)  Chem.  News  69,  201—203.  —  ')  Bei-.  27,  2529— :>534. 
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keit,  welche  die  Trennung  .der  schwefelhaltigen  Base  macht,  wird 
geschlossen,  dafs  sie  in  chemischer  Hinsicht  dem  Anilin  aulser- 
ordentlich  nahe  stehen  mufs  und  demnach  als  Amidothiophen, 
nicht  aber  als  Diamidothiophen  anzusprechen  ist  Die  Unter- 
suchung wird  fortgesetzt.  Btz.    ■ 

A.  Hantzsch  und  H.  Freese.  lieber  den  SchwefelgehaH  I 
und  die  Chlorkalkreaction  des  Anilins  und  Paraamidophenols  *). — 
Die  Verfasser  glaubten  gefunden  zu  haben,  dals  chemisch  reiiwsi 
Anilin  und  chemisch  reines  p-Amidophenöl  die  für  diese  Basen 
charakteristische  Chlorkalkreaction  nicht  geben,  sondern  dab 
diese  Reaction  durch  schwefelhaltige  Beimengungen  hervorgerufei, 
werde  2).  Weitere  Untersuchungen  haben  indessen  diese  Angabe 
nicht  bestätigt,  da  Anilin,  welches  aus  reinstem  Azobenzol  und 
aus  reinster  technischer  Benzoesäure  hergestellt  worden  war,  die 
Farbenreaction  mit  Chlorkalk  aufs  deutlichste  zeigte.  Weder 
Amidothiophen,  noch  Mono-  und  IHnitrothiophen  geben  diese. 
Reaction.  —  Der  Gehalt  des  Anilins  an  Schwefel  schwankt  zwischei; 
0,0018  und  0,0041  Proc.  Die  bekannte  Bräunung  des  frisch  herge- 
stellten Anilins  beim  Stehenlassen  wird  durch  seinen  Gehalt  ai 
einer  schwefelhaltigen  Substanz  (Amidothiophen?)  verursacht   & 

R.  Nietzki.  Ueber  die  Chlorkalkreaction  des  Anilins').  — 
Als  Ergebnifs  einer  Discussion  über  die  Ursachen  der  bekannten 
Chlorkalkreaction  des  Anilins  wurde  festgestellt,  dafs  minimale 
im  käuflichen  Anilin  enthaltene  schwefelhaltige  Verunreinigungöii; 
die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Aceton  entfernt  werden  können? 
an  der  Chlorkalkreaction  unbetheiligt  sind.  Vielmehr  giebt  auck 
reinstes  Anilin  aus  Benzoesäure  die  Reaction  mit  derselben  Schärfe; 
die  Chlorkalklösung  ist  zweckmäfsig  in  starkem  Ueberschufs  an- 
zuwenden. Dd. 

E.  S.  Mills  und  Walter  Macfarlane.  Ueber  die  Oxjdatiol; 
von  Anilin  ^).  —  Wenn  Anilin  mit  Quecksilbernitrat  erhitzt  wirf», 
so  entsteht  unter  anderem  Stickstoff.  Wenn  unter  Anwendung- 
einer  constanten  Menge  Anilin  die  Menge  des  Quecksilbemitrats 
variirt  wird,  so  zeigt  die  Messung  des  entwickelten  Stickstofili 
dafs  die  Reaction  bei  Anwendung  geringer  Mengen  von  Sitnl 
energisch  einsetzt  und  mit  zunehmender  Menge  von  Nitrat  schnell 
abnimmt.  Verhältnifsmäfsig  der  meiste  Stickstoff  aus  dem  aügfr 
wandten  Nitrat  wird  in  Gasform  in  Freiheit  gesetzt,  wenn  ad 
20  ccm  Anilin   3,3099  g  Nitrat   in  Anwendung  kommen ,   nämhd 


0  Ber.  27,  2966—2968.  —  *)  Siehe  das  vorangehende  Referat.  —  =')Be 
27,  3263—3264.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  237. 
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1^3  X  aus  Hg  (N  03)2.  Der  Stickstoff  stammt  wahrscheinlich  aus 
der  Zersetzung  von  Diazobenzol,  das  durch  die  aus  dem  Nitrat 
bei  Reduction  sich  bildende  salpetrige  Säure  entsteht  Mg, 

Mills  und  Georg  Watien  jun.  Ueber  die  Oxydation  von 
Auilini).  —  Wenn  die  Oxydation  des  Anilins  mit  Quecksilberoxyd 
vorgenommen  wird,  bildet  sich  kein  Stickstoff,  sondern  es  wird 
ein  brauner  Farbstoff  von  Indulinnatur  beobachtet.  Die  Menge 
dieses  wurde  colorimetrisch  bestimmt.  Wenn  die  Oxydmenge  als 
Ordinate,  die  Farbenintensität  des  erhaltenen  Farbstoffs  als  Abscisse 
genommen  wird,  so  lassen  sich  die  Resultate  der  Experimente  als 
eine  hyperbolische  Curve  darstellen,  welche  umgekelirt  verläuft, 
wie  die  Curve,  die  sich  aus  den  Resultaten  der  Oxydation  von 
Anilin  mit  Quecksibernitrat  construiren  läfst.  Mg, 

C.  Steiner  in  Rappoltsweiler,  Elsass.  Verfahren  zum  Färben 
und  Drucken  mit  Anilinschwarz  und  analogen  Farbstoffen.  D. 
R-P.  Nr.  73667  2).  —  Vor  oder  beim  Färben  mit  Anilinschwarz 
werden  unlösliche  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  der  Schwer- 
metalle (Kupfer)  auf  der  Faser  niedergeschlagen,  oder  man  fügt 
diese  Verbindungen  der  Druckfarbe  zu.  Man. fügt  aufserdem  dem 
Färbebade  oder  der  Druckfarbe  eine  zur  vollständigen  Oxydation 
des  Anilins  nicht  hinreichende  Menge  Chlorat  (Natriumchlorat) 
zu,  und  entwickelt  die  Farbe  durch  Dämpfen.  Dieses  Anilin- 
schwarz soll  nicht  abrussen  und  nicht  vergrünen.  Sd. 

R  Nietzki  und  Heinrich  Bothof.  Zur  Kenntnifs  des 
ThioaniUns  3).  —  Einen  einwandfreien  Beweis  für  die  Stellung  der 
Anaidogruppen  in  dem  Thioanüin  von  Merz  undWeith(Schmelzp. 
1050)  konnten  die  Verfasser  durch  die  Synthese  desselben  aus 
-Paranitrochlorbenzol  erbringen.  Schwefelnatrium  verwandelt  das- 
selbe in  Paradinitrophenylsulfid,  gelbe  Blättchen  vom  Schraelzp. 
1540^  und  dessen  Reductionsproduct,  das  Parddiamidophcnylsulfid^ 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Thioanilin  von  Merz  und 
Weith.  I)d, 

K.  A.  Hofmann.  Das  Thioanilin  von  Merz  und  Weith 
löit  dem  Schmelzp.  105'^  und  ein  neues  Isomeres*).  —  Für  die 
Stellung  der  Amidogruppen  des  ThioaniUns  ergiebt  sich  nach  den 
Versuchen  des  Verfassers  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Orthostelhing 
5Jn  dem  verknüpfenden  Schwefelatora  daraus,  dafs  ein  bei  seiner 
Darstellung  als  Zwischenproduct  zu  erhaltendes  Disultid  (Schmelzp. 
93*^)  sich  als  identisch  erwies  mit  dem  von  A.  W.  Hof  mann  aus 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,   238.    —   ')  Patentbl.  15,  278.   -    ^)  Ber.  27, 
3261—3263.  —  ■•)  Daselbst,  S.  2807—2816. 
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0-Amidobenzolsulfosäure  gewonnenen  o-Diamidophenyldisulfid,  Ein 
isomeres  Disulfid   wurde   beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  einem 
Gemisch    von   Anilin   und   Anilinchlorhydrat   auf    175^   erhalten; 
gleichzeitig   entsteht  bei  dieser  ßeaction ,    anscheinend  als  um-  „ 
wandlungsproduct  des   primär  gebildeten  Disulfids,   ein  isomer» 
Hiioanilifi  vom  Schmelzp.  85,5  o,   das  vom  Verfasser  als  Dipai»-  | 
Verbindung   aufgefalst  wird  i).     Das  Product  ist  dem  Thioanilin  ! 
vom   Schmelzp.    105<^   ähnlich,   unterscheidet   sich   von   ihm  abtf  ^ 
z.  B.   durch   den   Schmelzpunkt   seiner  Benzoyl  -  .und   Acetyhe^  i 
bindung  (Schmelzp.  234«  bezw.  185o).  Dl    ] 

K.  A.  Hof  mann.  Neue  Bildungsweisen  von  Thiodiphenjl- i 
amin  2).  —  Steigert  man  bei  der  Darstellung  des  Thioanilins  Tom ; 
Schmelzp.  85,5®  die  Temperatur  der  Schmelze  auf  190  bis  195*,  [ 
so  läfst  sich  als  Hauptproduct  der  Reaction  das  Thiodiphenylm» 
vom  Schmelzp.  180®  isoliren.  Aufserdem  läfst  sich  aus  der  Bfr 
actionsmasse  noch  eine  zweite,  complicirtere  schwefelhaltige 
Base  herausarbeiten,  deren  Chlorhydrat  die  Zusammensetzung 
Ci^Hi3N2S2Clj  besitzt,  und  die  auf  Grund  ihres  Verhaltens  bei 
verschiedenen  Spaltungsreactionen  vielleicht  als  Monaphenyldiamd»' 
diphenyldisulßd^  C6H5NHC6H4S2C6H4NH2,  aufzufassen  ist  Sie 
ist  leicht  oxy dabei,  schmilzt  gegen  120®  und  zerfällt  bei  höhertf 
Temperatur  in  Schwefelwassei-stoff,  Anilin  und  Thiodiphenylamiii» 

m 

C.  Schall.  I.  Zur  Existenz  stereomerer  Carbodiphenyl-  und 
Ditolylimide.  Entgegnung  auf  die  Ansicht  der  Herren  W.  v.  Millel 
und  J.  Pöchl'^).  IL  Zur  Raumisomerie  der  Carbodiphenyl-  und 
Ditolylimide*).  —  Das  Carbodiphenylimid^  C(NCt;H5)2,  tritt  nach 
der  Ansicht  des  Verfassers  in  drei  verschiedenen  Modificationeo 
auf,  von  welchen  zwei  (a-Form  ölig;  /3-Form  Schmelzp.  161^ 
Stereoisomere  darstellen  sollen,  während  die  amorphe  y-Modi- 
ficatioii  (Schmelzp.  ca.  96®)  als  physikalisch  -  isomere  Form  ange- 
sprochen wird.  Zur  Stütze  dieser  Auffassung  dienen  hauptsädif 
lieh  Molekulargewiclitsbestimmungen ,  sowie  Beobachtungen  übet 
die  Addition  von  Blausäure  an  die  «-  und  /3-Form*).  Dd, 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Ueber  Stickstoff 
halogenverbindungen  III «).  —  Bei  der  Einwirkung  einer  methjl 


^)  Irrthümlich ,  ebenso  wie  die  Constitutionsaiiffassung  des  Thioanilil 
vom  Schmelzp.  105^*.  Vergl.  das  vorsteheude  Referat  und  Ber.  29,  2774.  - 
«)  Ber.  27,  3320—3324.  —  ^)  Daselbst,  S.  2260-2263.  —  *)  Daselbst,  S.  2696—270 
—  ^)  Spätere  Untersuchungen  machen  es  kaum  zweifelhaft,  dafs  es  tk 
hier  um  Polymerie  handelt.  Vgl.  zu  dieser  Frage  Ber.  28,  1004;  fem 
Ber.  29,  270.  —  ^)  Amer.  Chem.  J.  16,  370—371. 
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alkoholischen  Lösung  von  Natriummethylat  auf  p-Xitrobenzbroui- 
amid,  OaNCeH^CONHBr,  beobachteten  die  Verfasser,  dafs  die 
Umsetzung  nicht  in  einer  einfachen  Substitution  von  Brom  durch 
die  Oxymethylgruppe  besteht,  sondern  durch  die  bekannte,  bei 
der  Hof mann'schen  Aminosynthese  aus  Säureamiden  ein- 
tretende Umlagening  zu  dem  entsprechenden  Carbaminsäure- 
ester,  02X0^114X110000113,  führt.  In  analoger  Weise  lieferte 
Acetbromamid  den  Methvlcarbaminsäureester :  0  Hj  0  0  N  H  Br 
->  CH3XHOOOOH8.       "  Dd. 

Felix  Lengfeld   und   Julius  Stieglitz.     Ueber   Alkyliso- 
hamstolTe  (Imidocarbaminsäureester  1).  —  Um  alkylirte  Harnstoffe, 

NH 
die  sich  von  der  Enolform  des  Harnstoffs    0(OH)<^x'ti  ableiten, 

zu  erhalten,   gingen   die  Verfasser   von    dem   Carbodiphenylimid, 

C5  Hj  X=rO=:N  Oß  H5 ,   aus.     Dasselbe    addirt    beim    Erhitzen    auf 

160  bis  190^  Alkohol    unter    Bildung    des  AethyUsodiphenylharn' 

NO  H 
«to/s:  0(O02H5)^vttV.  Vi       Glycerinartiges    Oel     vom     Siedep. 

200"^  unter  200  mm  Druck.  Salzsäure  verwandelt  es  in  ein  un- 
beständiges Additionsproduct,  das  leicht  in  Ohloräthyl  und  Di- 
phenylharnstoff  zerfällt.  Dd. 

W.   R.   Smith.    Ueber   Additionsproducte   der   aromatischen 
bocyanide -).  —  Die  Arbeit,   eine  Fortsetzung  von   früher  mitge- 
theilten  Versuchen  Xef's'^)   über  das  Plienyl-   und  o-1'olylcarbyl- 
Ämin,  berichtet  über  folgende  Additionsreactionen  des  nach  Hof- 
mann's    Verfahren    dargestellten    p-Tohjlisociianids    (Oel    vom 
Siedep. 99<*  bei  32  mm  Druck):  Schwefel  wird  unter  Bildung  des  ent- 
^rechenden  Senföls  (Siedep.  242  bis  248^)  aufgenommen,  Schwefel- 
wasserstoff  sowie    Mercaptane   geben    Tliioformtoluid    und    deren 
Aether:  C7  H7  N=OH(SH)(Aetliylester,  Siedep.  250  bis  202"),  während 
die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Aether   durch  Addition  von 
Alkoholaten  an   das  Oarbylamin  entstehen   (Methylester,    Siedep. 
231  bis  232^  bei  0^  erstarrend).    Mit  Aminen,  die  am  besten  als 
Ghlorhydrat  Verwendung  finden,  vereinigt   sich   das  Isucyanid  zu 
Formamidinen ,  so  z.  B.  Di-p-tohflformamidin.,  Schmelzj).  140"  aus 
p-Toluidin.      Die    Einwirkung    von    Säurechloriden    fiilirt    zu    Ad- 
ditionsproducten     vom    Typus    (■;  H7X— O-Cl(COK) ,    aus    denen 
lurch    Verseifung    mit   Wasser    die     entsprechenden     Iniidoiither 
^ultiren,  z.B.  Benzoylfornwparatohnd,  C;n;N--C-(()ll)((U)('eH,), 

»)  Ber.  27,  92ß— 927.    —   *)  Amcr.  Clicm.  J.  Iß.   372— 8J);i    —    M  Aiiu. 
hem.  270,  320;  JB.  f.  1892,  S.  901  ff. 

Jfthre9b«r.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1894.  ,^3 
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Schinelzp.  111  bis  113^,  Acetylformoparatolnid^  C7H7-X=C 
=(0H)(C0CH3),  Schmelzp.  lOS»;  das  Phenylhydrazon  letzterer 
Verbindung  sclimilzt  bei  204<^.  Wie  Nef  gezeigt  hat  (1.  c.), 
wird  das  Phenylisocyanid  durch  Chlor  leicht  in  das  Additions- 
product  C8H5N=C=Cl2,  Phenylimidocarbonylchlorid^  verwandelt.  Die 
Halogenatome  desselben  lassen  sich  nach  einander  gegen  Alkoxjl- 
gruppen  austauschen:  Phenylimidochlorameisensätireest^j  CeHsN 
=CC1(0C2H^)  (nicht  unzersetzt  siedendes  Oel);  PhenyltmidocarbW' 
säurediäthylester,  CeH5N=C=(0  0.2115)2,  Oel  vom  Siedep.  295®,  alkali- 
beständig, wird  durch  Säuren  in  Anilin  und  Kohlensäureäther 
zerlegt.  Dd, 

Ed.  Schär.  Ueber  die  alkaloidähnlichen  Reactionen  des 
Acetanilids  ^).  —  Wie  andere  Anilide  und  Hydrazide  giebt  auch 
Acetanilid  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat  sowie  mit  den  typi- 
schen Alkaloidreagentien  Farbenreactionen,  die  verschiedenen  be- 
kannten Alkaloidreactionen  mehr  oder  weniger  ähnlich  sind.  Der 
Verfasser  vergleicht  die  betreffenden  Reactionen  des  .Strychnii» 
und  Morphins  mit  denen  des  Acetanilids  und  macht  auf  die 
Unterschiede  aufmerksam,  die  bei  sorgfältiger  Ausführung  sehr 
prägnant  hervortreten.  Dd, 

A.  Bistrzycki  und  F.  Ulffers.  Ueber  Diacetanilid*).  — 
Zur  Gewinnung  des  von  Percy  Kay»)  beschriebenen  DiacetanüÜM 
erhitzen  die  Verfasser  Acetanilid  mit  Essigsäureanhydrid  im  Bohr 
auf  200^  Die  Empfindlichkeit  des  Präparats  gegen  verseifende 
Mittel  kommt  auch  in  seiner  physiologischen  Wirksamkeit  zum 
Ausdruck,  indem  es  sich  im  Organismus  genau  wie  Monoacet-' 
anilid  verhält.  Dd. 

F.  U 1  f  f  e r s  und  A.  v 0  n  Ja n  s 0 n.  Ueber  Diacetylderivate einiger 
Amine  der  aromatischen  Reihe  ^).  —  Die  Verfasser  untersuchten  üi 
Anschluss  an  die  Versuche  von  Bistrzycki  und  Ulf  fers  (verj^  i 
vorstehendes  Referat)   den   Einflufs   saurer  Substituenten  auf  die 
Diaeetylirung   aromatischer  Monamine.     Es  ergab  sich,   dafs  Sfi] 
Reactionsfähigkeit    des    Ammoniakrestes   durch    die    Anwesenheil 
saurer  Gruppen  (Br,  NOj)  durchweg  herabgesetzt  wird,  und  zwar 
besonders   durch   Para-,   weniger   durch   Orthosubstituenten.    Die 
Nitrogruppe  wirkt  stärker  reactionshemmend  auf  die  Diacetyürung 
als  Brom.     Es  wurden  die  Diacetylderivate  folgender  Basen  he^ 
gestellt:   p - Bromanilin   (Diacetylderivat,   Schmelzp.    74  bis  74,5*)i 
m-Broin-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  75  bis  75,5^);  o-p-Dibromanilhl 


0  Arch.  Pharm.  232,   249—261.  —  *)  Ber.  27,  91—93.  —  »)  Vgl.  Ber. 
26,  2853;  JB.  f.  1893,  S.  1112.  —  *)  Ber.  27,  93—101. 


Substituirte  Diacetanilide.    Acetox-anilidf  -toluidid.  1315 

'_>.:  Schmelzp.  54  bis  55®);  m-m-Dibrom-p-Toluidin  (D.:  Schmelzp. 
Ol  bis  101,50);  o-o-p-Tribromanilin  (D.:  Schmelzp.  127  bis  128®); 
— Brom-m-nitro-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  79*^);  p-Nitrauilin  (D.: 
-"Imelzp.  128°);  m-Nitro-p-toluidin  (D.:  Schmelzp.  78<>);  o-p-Di- 
Ltranilin  (D.:  Schmelzp.  112°);  m  -  m  -  Dinitro  -  p  -  toluidin  (D.: 
^tmelzp.  129,50).  Dd. 

G.  Tassinari.  Ueber  Diacetanilide  1).  —  Verfasser  ergänzt 
^  Vei-suche  von  Kay  2)  (vergl.  auch  vorstehendes  Referat)  dahin, 
i.rs  zur  Gewinnung  des  Diacdanilids  zweckmäfsig  Acetanilid, 
^sigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  längere  Zeit  unter  Rück- 
xJs  zusammen  erhitzt  werden.  Das  in  analoger  Weise  darge- 
ellte  p-Bromdiacetanilid  zeigt  den  Schmelzp.  69  bis  70®.     Dd. 

G.  Tassinari.  Ueber  Diacetanilide.  U^).  —  Im  Anschlufs 
1  seine  früheren  Beobachtungen  (s.  vorstehendes  Referat)  theilt 
^r  Verfasser  mit,  dafs  das  durch  leichte  Verseifbarkeit  ausge- 
ichnete  Diacetanilid  auch  schon  durch  Eisessig  eine  theilweise 
Haltung  zu  Acetanilid  und  Essigsäureanhydrid  erfährt.  Er  be- 
treibt femer  das  p-  Chlardiacetanilid  (Schmelzp.  66  bis  67°), 
^d  das  m-Nitrodmcetanilid  (Schmelzp.  76  bis  77°).  Auch  Ox- 
^ilid  nimmt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetyl- 
"xippe  auf  unter  Bildung  des  Monoacetoxanüids  ^  das  ein  schwer 
sliches  Pulver  vom  Schmelzp.  197  bis  198°  bildet.  Verdünnte 
Ucahen  verwandeln  es  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  und 
•'assier  glatt  in  das  Diphenyläthenylamidin ,  C6H5N=:C(CH3) 
M^HC^H-,  (Schmelzp.  131  bis  132o).  Ganz  analog  gestaltet  sich 
^ch  die  Darstellung  des  p-Ditölyläthenylamidins  (Schmelzp.  120 
•is  12 1«)  aus  Acetoxtdluidid.  Dd. 

L.  Pesci.  Einwirkung  von  Mercuriacetat  auf  Acetanilid**). — 
Wrsetzt  man  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Acetanilid  mit 
1er  äquivalenten  Menge  Mercuriacetat  und  hält  die  Lösung  so 
lange  im  Kochen,  bis  Alkalien  einen  rein  weifsen  Niederschlag 
lervorrufen,  so  krystallisiii;  beim  Erkalten  das  Acetut  der  folgen- 
en  p-Mercuriatmnoniunibase  aus: 

Üg       Hg 

ist  ebenso  wie  das  entsprechende  Hydrat^    Chlorid  und  Sulfat 
t    krystallisirt  (Tafeln  vom   Schmelzp.  218  bis  220»).    Im  Ein- 

*)  Gazz.   chim.  ital.    24,    I,   61—62.  —  «)  Ber.  26,   2853;   JB.  f.  1893, 
1112.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  444—449.  —   *)  Daselbst,  S.  449—553. 

83* 
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klang  mit  dieser  Constitutionsauffassung  steht  das  Verlialt«ii 
dieser  Quecksilberverbindungen  gegen  Schwefelalkalien,  die  nur 
die  Hälfte  des  Metalls  in  Sulfid  überführen  unter  Bildung  von 
p-Mercuriacetanüid  ^  Nadeln  vom  Schmelzp.  244  bis  246®.  Alko- 
holisches Kali  verwandelt  letzteres  in  p-Mercurianilin.  Dd. 

A.  Piccinini.  üeber  Quecksilberverbindungen  des  Acet- 
anilids^).  —  Das  Quecksilber  hat  (vgl.  das  vorsteh.  Ref.)  grofse 
Neigung,  beim  Zusammentreffen  mit  Anilin  und  gewissen  Anilin- 
abkömmlingen  in  die  Parastellung  des  Benzolkernes  substituirend 
für  Wasserstoff  einzutreten.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  sind 
indefs  auch  einfache  Quecksilbersalze  von  Aniliden  zu  erhalten, 
wenn  man  letztere  in  kochender  wässeriger  Lösung  im  Verhältnib 
von  zwei  zu  einem  Molekül  mit  Quecksilberchlorid  zusammengiebt 
und  Sodalösung  bis  zur  stark  alkalischen  Keaction  zufügt  So 
erhält  man  aus  Acetanilid  das  Mercuriacctanilid^  (C«  H-,  N  C0CH3)jHg, 
(Nadeln  vom  unscharfen  Schmelzp.  202  bis  215®),  ein  Isomeres 
des  p-Mercuriacetanilids,  Hg[C6H4(NnCOCH:,)]2.  Die  Verbindung 
ist  identisch  mit  dem  aus  Acetanilid  durch  Schmelzen  mit  Queck- 
silberoxyd von  Oppenheim  und  Pfaffe)  erhaltenen  Präparat 
Als  Salz  des  Acetanilids  ist  es  dadurch  charakterisirt ,  dals  das 
Metall  in  ilim  leicht  durch  Natriumthiosulfat,  Jodkalium  u.  s.  f. 
unter  Rückbildung  von  Acetanilid  eliminirt  wird.  Dd, 

C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Dai*stellung  eines  neuen  Derivates  des  Amidocroton- 
säureanilids.  1).  R. -P.  Nr.  73155^).  —  AmidocrotonsäureanüU 
wird  mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückttufskühler  gekocht.  Das 
Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  und  Pottasche  behandelt  und 
das  ausgeschiedene  Oel  mit  Aether  aufgenommen.  Das  neue 
Derivat  bildet  farblose  Kry stalle  vom  Schmelzp.  98^,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chlorofonn,  heifsem  Benzol  und  Toluol 
und  besitzt  antipyretische  Eigenschaften.  Sd. 

D.  Vorländer.    Anilin  und  Isodibrombernsteinsäureester*).— 

Die  Com pouen teil  vereinigen  sich  bei  Wasserbad temperatiir  zu  dem 

Ditmilidohrnistemsätireesfer    (Schmelzp.    149    bis    1.50").      Dieses 

Bisphenylglycin, 

CJI.NII— CII-COOR 

I 
•CJI,XII-C1I-C00K 

liefert  in  der  Kalischniel/e  Spuren  von  Indigo.  Dd. 

')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II.  453—457.  —  *)  her.  7,  024.   —    =*)  PateutbL 
15,  \m.  —  ')  Her.  r>7,  1G04-16<^5. 


Anilinoäthylendicarbousäureester;  Monanilid.  1317 

S.  Ruhemann  und  R.  S.  Morell.  Ueber  den  Aminoäthvlen- 
dicarbonsäureesteri).  —  Dicarboxylglutaconsäureoster  wird  durch 
Anilin  in  derselben  Weise  gespalten  wie  durch  Ammoniak  2).  Es 
bilden  sich  nach  folgender  Gleichung: 

X(COOC,HJj  CH  .  NH  .  C«H, 

CHf  4-  CeHjNH,  =    ,;  +  CHjCCOOC^Hj), 

^CH(C00CgH,)8  C(COOC,Hj), 

Anilhioäfhylendicarbonsäureester  und  Mdlonsäureäthylester,  Die 
Reaction  beginnt  sofort  nach  dem  Vermischen  beider  Substanzen 
lind  \vird  durch  kurze  Digestion  auf  dem  Wasserbade  beendet. 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  werden  Anilin  und  Malon- 
säureester  entfernt.  Im  Rückstande  bleibt  ein  dunkles,  beim  Ab- 
kühlen erstarrendes  Oel  zuiück,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht,  in  Petroläther  schwer  löst  und  sich  aus  einer  mit 
Thierkohle  entfärbten,  mit  Eis  gekühlten  Lösung  in  farblosen 
Krystallen  ausscheidet.  Schmelzp.  48  bis  49^  Der  Aminoäthylen- 
dicarbonsäureester,  das  mit  Ammoniak  erhaltene  Spaltungsproduct 
des  Dicarboxyglutaconsäureesters  s),  wird  beim  Kochen  mit  Anilin 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  ein  Monanilid  zerset:^: 

NH,.CH:C(COOCJIJ,  4-  2C«H,NH, 

Das  Monanilid,  das  aus  Alkohol  in  langen,  schwach  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118'^  krystallisirt,  wird  bei  der  Reaction 
durch  den  Ueberschufs  der  Base  zum  Theil  weiter  verändert  in 
Malondianilid  und  Diphenylforniamidin^ 

V  *f 

=  CH,(CONH.(:jI,),  -f  CH<^^"^?«j^^^  +  ( ,11,0 

Destillirt  man  aber  das  Reactions])roduct  zur  Entfernung  des 
Anilins  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  an  Stelle  des  Form- 
amidins  dessen  Zersetzungsproduct ,  das  Formanilid.  Hydrazin 
und  Phenylhydrazin  wirken  auf  den  Arainoäthylendicarbonsäure- 
ester  ebenso  leicht  wie  auf  Dicarboxyglutaconsäureesters).  Man 
gelangt  hierbei  zu  Derivaten  des  Isopyrazolons,  vergl.  1.  c: 

N.R 
XH«CH:C(COOC,H,),  +  R.NH.NH,  ^  HC-^^NH  -|-   NH«  +  C\U,0 


aiLOOC.C 


CO  Kb, 


^)  Ber.  27,  2743—2748.  —  *)  Daselbst,  S.  1658.  —  =*)  Chem.  Soc.  J.  61, 
791 ;   JB.  f.  1892,  S.  1839.  —  ')  Ber.  27,  1658. 
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.-.     ^  .*.:Tr.    l'eber  eiuige  Condeiisatim!?- 

.:-__r    z^'    Formalilehvd    in    alk:ili<clier 

r-  •    T  ■_  FormaldehvJ   auf  Aiiiliubasen 

-  -     -  rrj-^^-em  mit  Anilin,  o-  und  p-Tolui- 

-?:  ._-.  ::.  Ge;jeuwart  von  iilki)ln.>li?cliem 

„:     •  V;  .-.L^ii  Auhvdruvfrbindunüeu  von 

.-_■.. ._.:_-_-  r»:fsulliren :    JltthifleniJi'iniUu^ 

M'.rhtfJtHtli-ihtoluiifin,  >olinielzp. 

**  ..L.-L.T'.  ^&.     Diest-  leicht  veränder- 

:  _      .  >jejTiohnet,    dafs     sie    sich  mit 

.     -.-  ..:_   -.riiitzt  in  l)ii»he!tyImetbaiiJeri- 

.:  /  -    ß'fiitrhiin,  Schmolzj).  >S  bis  ^l*", 

•.jTV.'.v-rrbiudunir.    .Schmelzp.  198'), 

\  :i, :  i  H. :  f  H.  =  1 : 2  : 4),  Schmelzp. 

^  _.- .:    Zrrs^-irV   t.lie    platte    leberführuDg 

.:.•,::.   in    Fuchsin ba-^en,  die  sich  z.  R 

'^  .'-.  ■_    iiiir    Anilin   und    Anilinsalzen  in 

\:.i  F.>.n  bewe^k^telliJ:en   läfct  und 

77..-:  v.L   ünderer  Seite -)   beschrieben 

Dil 

.'  .:    K-  •^i'.ir.iibjii    der    Anilinverbimlung 

■    7:.i><- V   'lis^utirt   die  Constitution  der 

'.   >[.'..  A'_:liii   unter  Wasseraustritt  sich 

.:. :   '^.r.'kin    näher    studirten   Anilin- 

: . . : .    ■  V : V    a'/. e   •: c lit •.■  n  Anilv erbindungen, 

-.  . :    l-s  Vcir:issri's  kann  diest- Ueaction 

■..-  -  ..  :.  <il:co-'.fonuei  formulirt  werden: 


•  .-    ...r:.  /.    ..:,   V.  Millr  r  und  TKichlM  ihuu,  ein 

'•■  .  .■■;/    /      'f.:..-   :.     ;  !■    A:.:'.:.'nu»jl   -CH-NC.H     entnelimen 

\.  I.  II'...  ::..!:  ;..  I'-i- r  -lis  saure  Oxala:  des  Ik-nzvlamins 
ii!i'i  >'  ::i-  /'■:-.  V  .:._'jjr  •  i:i=tt-  i.  —  Ihis  saurc  Oj.ilii  tits  Bvnzj^' 
ffH'/i/.'.  *  iij  /t<i   ^  li;i!- ik""j  i^ii  iiu'^   di«:<"r  l»ase  sehr  ürei^rnetes  Sali 

von       i\fv     ZlI-;ri-rlJ.'r!i.t..:/illi._r     (.    Hr.  .  CIL  .  N  H.  «^^^^H  I..    —    HjO 

';  iJer.  -^7.  1-'»1-  l-l.'i.  —  •■■)  I».  K.-P.  [ISSy:  Nr.  .V;«3:.  —  -»i  J.  pr. 
Cheiii.  [2|  50.  !»5—iii;.  -  -  ',  Iii.-.r  JH..  S.  721.»  ä.  —  •■  i;e.\  Trav.  ohxui.Pay* 
Bas  13,  411— IHi. 
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(Zersetzungsp.  175o),  zerfällt  beim  Schmelzen  unter  Bildung  von 
Formylbenzylamin  (Schmelzp.  49  o).  Daneben  treten  noch  Dibenzyl- 
oxafnid  (Schmelzp.  216^)  und  benzyloxaminsaures  Benzylamin^  CeHg 
-CH.-NH-COCOOHNHaCHaCeH,  (Schmelzp.  158o),  auf.    Dd. 

E.  GiustinianL  Ueber  Abkömmlinge  des  Benzylamintartrats 
md  -citrats^).  —  Um  gewisse  Isomerieverhältnisse,  die  der  Ver- 
asser  früher 2)  bei  dem  Benzylmalimid  angetroffen  hatte,  aufzu- 
gären, studirte  er  die  Einwirkung  einiger  mehrbasischer  Oxy- 
äuren  auf  das  Benzylamin,  ohne  indefs  dort  auf  analoge  isomere 
r^erbindungen  zu  stofsen.  Weinsäure  und  Benzylamin  liefer- 
en bei  einstündigem  Erhitzen  auf  165<>  das  Benzyltartrimid^ 
CH[(OH)CO)2(NC7H7),  (Blättchen  vom  Schmelzp.  i960),  das  durch 
ialÜÄUge  leicht  zur  Benzyltartraminsäure  (Nadeln  vom  Schmelzp. 
66**)  verseift  wird.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigte  auch  das 
lureh  Erhitzen  der  Base  mit  Citronensäure  erhaltene  Monohe^izyl- 
iirimid,  C^  Ha  Og  (C  0)2 N C7 H7,  (Blättchen  vom  Schmelzp.  1 95^).  Die 
laraus  erhaltene  Monobenzylcitraminsäure  krystallisirt  aus  Alkohol 
n  glänzenden  Blättchen  vom  Zersetzungspunkt  165®.  Dd, 

E.  Moehlau.      Ueber   die   Einwirkung   von  Benzylamin  auf 

^cetessigester  3).  —  Beim  Behandeln  einer  auf  — 5<^  abgekühlten 

-K)8uiig  von   1  Mol.  Acetessigester  (39  g)  in  Aether  (100  g)   mit 

Mol.  Benzylamin  (32  g)  entsteht   anfangs   das   nicht  isolirbare, 

eine    Nadeln   darstellende  Additionsproduct  von   der  muthmafs- 

icken  Zusammensetzung :  CH3-CO H (NH-CHa-CeHOCHa-COOCaH,. 

Dasselbe  verwandelt  sich  nach  etwa   einstündigem  Stehen  in  ein 

jemisch  der  beiden  isomeren   «-  und  ß-Befizyl-ß-amidocroton- 

Säureester,  wovon  der  eretere  sich  ausscheidet,  während  der  andere 

in  der  ätherischen  Lösung  gelöst  bleibt    Der  a-Benzyl-ß-amido- 

crotonsäureester,  C13H17NO2,  krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei 

'^^  bis  80®,   ist  vollständig  geschmacklos  und  unlöslich  in  kaltem 

Nasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  löslich  in 

Aether.    Auch  in  verdünnter  Salzsäui-e  ist  er  in  der  Kälte  leicht 

löslich.     Durch  Erhitzen  bis  zu   10®  über  den  Schmelzi)unkt  wird 

er  in  den  isomeren  ß-Benzyl-ß-amidocrotonsäureester,  C,3H,7N02, 

übergeführt,  welcher  auch  in  der  Weise  erhalten  wird,  dafs  man 

die  Einwirkung  des  Benzylamins  auf  den  Acetessigester   sich  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  vollziehen  läfst,  wobei  sich  das  Gemisch 

Jis  über  90®  erwärmt.     Der  ß-Benzyl-ß-amidocrotonsäureester  kry- 

gtallisirt  in    tafelförmigen    Prismen,    schmilzt   bei    21    bis   21,5^, 


»)  Gazz.    chim.  ital.  24,   I,  223—229.   —  *)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  1777  ff. 
,   »)  Ber.  27,  337(5-3380. 
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schmeckt  intensiv  siifs  und  zugleich  pfefferartig,  ist  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser,   leicht  löslich 
in  Alkohol,   Aether  und  Benzol,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
bleibt  bei  Licht^bschlufs  vollständig   unverändert,   wandelt  sich 
aber  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  allmählich  in  den  höher 
schmelzenden   a- Ester   um.     Beide  Ester    sind   nicht   unzersetet 
destillirbar,  beim  Erhitzen  bis  auf  270  bis  300^  zersetzen  sie  sich 
in   Methan,    Wasserstoff,    Kohlenoxyd,    Kohlensäure,    Essigäthff, 
Aceton,  Alkohol,  bei  167<^  schmelzenden  Dibenzylhamstoff,  einen 
basischen  Körper,   dessen  Natur  noch   nicht  aufgeklärt  ist  und 
einen  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Körper.     Erhitzt  man 
molekulare    Mengen  von  Acetessigester   und   Benzylamin  im  ge- 
schlossenen Rohre  drei  Stunden  auf  150^,  so  erhält  man  nicht  die 
beiden  hier  beschriebenen  isomeren  Ester,  sondern  eine  farblose 
Nadeln  darstellende   Verbindung^  welche  entweder  als  Benzyl-ß" 
amidocrotonsäurebenzylaniid^  C  H^-C  (N  H-C  Hj-Cg  H.,  )=C  H-C  0-N  H 
— CHg-CßH^,  oder  als  Benzyl-ß-imidobuttersäurebenzylamid,  CHs 
-C(=N-CH2=C6H5)-CH2-CO-NH-CH,-C6H5,  aufzufassen  ist,  da 
sie  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  in  Benzyl- 
amin und  Acetessigsäurebenzylamid  zerfällt  und  auch  syntheti^b 
durch  Condensation  von  Benzylamin  mit  Acetessigsäurebenzylamid 
bei  Wasserbadtemperatiu"    gewonnen    wird.     Das  Acet^ssigsäur^^ 
henzylamid,  CHs-CO-CHj-CO-NH-CHg-CßHs,  besitzt  keine  basi- 
schen Eigenschaften,   es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  iö 
bei  96  bis  97'*  schmelzenden  Prismen.  Wi. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Monomethylanilin,  Mononiethyltoluidinen  und  symmetrischem  Mono- 
methylphenylhydrazin.  D.  K.-P.  Nr.  758541).  —  Die  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  AnihOi 
0-  und  p-Toluidin  und  Phenylhydrazin  entstehenden  öligen  Con- 
densationsproducte  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink- 
staub) in  Monomethylanilin^  Monomethyltohiidine  und  symmetri- 
sches Meihylphenylhydrazin  über.  Sä. 

Chemische  P'abrik  Bettenhausen,  Marquart  u.  Schul* 
in  Bettenhausen -Cassel.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter 
o-Nitroaniline.  D.  R.-P.  Nr.  72253  2).  —  Rückstände  der  m-Di- 
nitrobenzoldarstellung  ei'wärmt  man  mit  wässeriger  Methylamin- 
lüsung  bezw.  mit  Anilin  etwa  eine  Stunde  lang  auf  100  bis  150^ 
treibt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  die  überschüssige  Batsc 
ab  und  extrahirt  den  Rückstand  mehrmals   mit  verdünnter  S^l^- 

')  Pateiitl.l.  15,  60?^.  —  *)  Daselbst,  S.  25. 
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säure;  reines  m-Dinitrobenzol  bleibt  ungelöst,  während  aus  der 
sauren  Lösung  das  alkylirte  o-Nüranüin  mittelst  Alkali  gefällt 
wird.  Sf7. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  Verfahren 
zur  Darstellung  nitrirter  Basen  aus  Benzylidenverbindungen  i)ri- 
märer  aromatischer  Monamine.  D.  R.-P.  Nr.  72173  i).  —  Die  aus 
primären  Monaminen  und  Benzaldehyd  gewonnenen  Benzyliden- 
verbindungen werden  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
bei  W  mit  Salpeter-Schwefelsäure  versetzt.  Die  heifs  gewordene 
Masse  wird  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  verdünnt  und  der 
Benzaldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Sei. 

Moses  Kann  und  Julius  Tafel.  Ueber  a-Phenyläthyl- 
araiii^).  —  Folgende  Derivate  dieser  schon  früher  beschriebenen 
und  aus  Acetophenonoxim  oder  -hydrazon  leiclit  zugänglichen 
Base  sind  zur  näheren  Charakterisining  geeignet:  Acetylverbin- 
.  dimg  Schmelzp.  .57^  Benzoylverbindung  Schmelzp.  120^,  Phemfl- 
äthylharnstoff  Schmelzp.  137^,  Diphenyläthoxamid  Schmelzpunkt 
ca.  1850.  l)d. 

Ludwig  Senfter  und  Julius  Tafel.  Ueber  y-Phenylpropyl- 
amin  und  dessen  Ueberführung  in  Allylbenzol ').  —  Die  Base  entsteht 
in  emer  Ausbeute  bis  zu  50  Proc.  der  Theorie  bei  der  Reduction  des 
Zimmtaldehydphenylhydrazofis  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig. 
Benzoylverbindung  Schmelzp.  57  bis  58^  Harnstoff  Schmelzp.  143^ 
Jodmethylat  Schmelzp.  175,5o.  Die  Destillation  der  Trinidhylphenyl' 
propyhmmoniumbase  lieferte  neben  der  tertiären  Base  (Siedep.  225^ 
unter  754mm  Druck)  das  Propenyl-1  i-benzen,  CßH-CH^CH-C^H, 
(Siedep.  174  bis  176o,  Dibromid  Schmelzp.  65  bis  66»),  indem  die 
Doppelbindung  zum  Benzolkern  hinwandert.  Dd. 

J.  Fränkel  und  K.  Spiero  in  Berlin.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung vonp-Amidodiphenylaminsulfosäure  aus  p-Nitrosodiplienyl- 
amiu.  D.  R-P.  Nr.  77  536  *).  —  Erhitzt  man  p-Nitrosodiphenylamin 
in  alkalischer  Lösung  mit  Sulfiten,  bis  die  ursprünglich  rothgelbe 
Farbe  d^r  Lösung  einer  mifsfarbenen  bräunlichen  Platz  macht, 
so  erhält  man  eine  neue  Amidodiphenylaminmonosidfosäiire,  Diese 
Säure  liefert  eine  unlösliche,  gelblich-grüne  Diazoverbindung.  Sd, 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin, 
^erfahren  zur  Darstellung  von  m- Oxydiphenylaminsulfosäure. 
D-  R.-P.  Nr.  76415  s).  —  m-Oxydiphenylamin  wird  mit  2» 4  Thln. 
^ßgrädiger    Schwefelsäure    am   Wasserbade    erwärmt.      Die    ent- 


0  Patentbl.  15, 10.  —  *)  Ber.  27,  2306—2308.  —  «)  Daselbst,  S.  2309-2313. 
""■ ')  Patentbl.  15,  934.  —  ^)  I)asel))st,  S.  722. 
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stehende   m'Oxydiphenylanmisulfosäure  scheidet  sich  beim  Ein- 
giefsen  der  Reactionsmasse  iu  Eiswasser  gleich  in  kömiger  Form  ai. 

SL 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Dai*stellimg  von  Dialkyl-p-amido-m-oxydiphenyl- 
amin.  D.  R.-P.  Nr.  74196 1).  —  Durch  Vei-schmelzen  von  gleichen 
Theilen  p-AmidodialkylaniHn  mit  Resorcin  bei  200  bis  220*  ent- 
steht glatt  das  Dialkyl'P'amido-ni'Oxydiphenylamin.  Das  ent- 
sprechende Dini€thyl'P'amido-m-oxydiphefiylamin  krystaUisirt  in 
Blättchen,  welche  bei  99«  schmelzen.  Si 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  ML  Verfaliren  zur  Dai-stellung  von  p-Amidoäthoxymethyi- 
diphenylamin.  D.  R.-P.  Nr.  75292  2).  —  Reducirt  man  o-Tolnol- 
azophenetol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäui^e,  so  entsteht  neben 
anderen  Körpern  das  p-Amidoäthoxymethyldiphenylamin  (Schmekp^ 
82<^),  dessen  Chlorhydrat  schwer  löslich  ist.  Si 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  iL  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Basen 
der  Gruppe  des  Thiochi-omogens.  D.  R.-P.  Nr.  75674»).  —  Durd 
Erhitzen  von  p-Amidobenzylanilin  mit  Schwefel  auf  170  bis  180* 
erhält  man  glatt  das  Amidohenzenylamidophenylmercaptan  in  reiner 
Foim.  Das  salzsaure  Salz  der  Base  fällt  auf  Zusatz  von  übe^ 
schüssiger  Salzsäure  als  orangegelbes  Pulver  nieder;  das  SulW 
der  Base  ist  ein  fast  unlöslicher,  orangegelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Bei  80»  schmilzt  die  Base;  bei  240  bis  250<>  ent- 
steht aus  ihr  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  eine  neue, 
fast  unlösliche,  schwefelhaltige  schwache  Base,  welche  noch  ein« 
diazotirbare  Amidogruppe  enthält.  —  Nach  einem  Zusatzpatente 
Nr.  77355*)  lassen  sich  die  beiden  Basen  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäure  überführen.  Srf. 

C.  Böttinger.  I.  Ueber  einige  Abkömmlinge  des  a-Naphtyl- 
aniins  •»).  IL  Ueber  Di-a-naphtalidocitronensäure.  —  Der  Ver- 
fasser beschreibt  die  a  -  Naphtalide ,  die  durch  Vereinigung  von 
a-Xaphtylamin  mit  folgenden  Säuren  erhalten  werden:  Bicld&f' 
essigsaure:  a-Naphtalid,  Schmelz]).  164°,  durch  Alkali,  Phenyl" 
hyclrazin  u.  s.  f.  leicht  auf  spaltbar.  Glycerinsäure:  a-Naphtali4 
Sclmielzp.  137^.  Brenziveinsäure:  a-Naphtalid,  Nadeln  vom  Sclimelzp- 
148  bis  149°.  Weinsäure:  a-Nai)htalid,  Nadeln  vom  Schmebp- 
210^.      Ciironensäure:  Di-a-ijaphtalidocitroiiensäure^   aus    1  Mol 

^)  Patentbl.  15,  338.  —  *)  Daselbst,  S.  537.  —  »)  Daselbst,  S.  609. " 
*)  Daselbst,  JS.  871.  —  ^)  Chemikerzeit.  18,  483  u.  672. 
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Iure  und  2  Mol.  Base  bei  140®,  Nadeln  vom  Schmelzp.  187  bis 
»8^  Essigsäureanhydrid  verwandelt  diese  Säure,  anscheinend 
iter  Wasserentziehung,  in  ein  gelb  gefärbtes  Product.  Bei  ge- 
)hnlicher  Temperatur  vereinigt  sich  Citronensäure  nur  mit  1  Mol. 
Naphtylamin  zu  dem  bei  146<^  schmelzenden  sauren  Salz.     Dd. 

K.  Oehler,  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 
erfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtylaminsulfosäuren  aus  halo- 
nsubstituirten  Naphtalinsulf osäuren.  D.  R-P.  Nr.  72  336  »).  —  In 
n  halogensubstituirten  Naphtalinsulfosäuren  lälst  sich  das  Halo- 
n  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  200  bis  210® 
cht  durch  die  Aminogruppe  ersetzen.  So  wurden  die  Naphtion- 
ure  und  die  NaphtcUidinsulfosäure  (Laurent)  dargestellt.    Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
srfahren  zur  Darstellung  der  «i- Naphtylamin -/3i-sulfosäure  aus 
Naphtylamin  durch  aromatische  Amidosulf  osäuren.  D.  R-P. 
•.  75319 2).  —  Erhitzt  man  Sulfanilsäure,  o-Toluidin-m-sulfo- 
ure,  p-Toluidin-m-sulfosäure,  m-Toluylendiaminsulfosäure,  Ben- 
ünmono-  oder  -disulfosäure  mit  a- Naphtylamin,  so  bildet  sich 
allen  Fällen  die  «i- Naphtylamin -/Sj-sulfosäure.  —  Nach  dem 
isatzpatente  Nr.  77118^)  können  bei  vorstehendem  Verfahi*en 
i  Stelle  der  Amidosulfosäuren  der  Benzolreihe  auch  Sulfosäuren 
Ä  a-  oder  /3-Naphtylamin8  in  Verwendung  kommen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
erfahren  zur  Herstellung  der  «i  -ß^  -Naphtylaminsulf  osäure.  D.  R-P. 
r.  72833*).  —  Bei  der  Herstellung  der  o^'Naphtylamin-ßi'Sulfo- 
lure  durch  Erhitzen  der  naphtionsauren  Salze  wird  ein  indiffe- 
intes  Verdünnungsmittel  (Naphtalin,  Anthracen,  Phenantlu'en, 
iphenylamin,  Phenole  u.  a.)  zugesetzt,  wodurch  wesentlich  bessere 
usbeuten  erzielt  werden.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
erfahren  zur  Darstellung  von  «i-Naphtylamin-jSg-ce^-disulf osäure. 

•  R.-P.Nr.  75084 '»).  —  Beim  Sulfuriren  der  Acetylverbindung  der 
-Naphtylamin-a4-sulf osäure  entsteht  neben  der  Acetyl-ai-naphtyl- 
nin-a^-a^-disulfosäure  noch  die  isomere  u^'Naphtylatnin'  ß^-u^- 
'Sulfosäure.  Sd. 

A.  Fischesser  u.  Co.  in  Lutterbach.  Verfahren  zur  Dar- 
ellung  der  Oj- Naphtylamin -a^-jS-i-ft-trisulf osäure  aus  «i-Xitro- 
iphtalin-a^-Z^a-disulfosäure  mittelst  Sulfiten.   D.  R.-P.  Nr.  76438  6). 

*  Beim  Behandeln  gewisser  Nitronaphtalinsulf  osäuren  mit  Sulfiten 


')  Patentbl.  15 ,   25.   —  *)  Daselbst ,  S.  563.   -    ^)  Daselbst ,  S.  847.   — 
Daselbst,  S.  158.  —  ^)  Daselbst,  S.  536.  —  «)  Daselbst,  S.  747. 
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erfolgt  neben  der  Reduction  zugleich  der  Eintritt  einer  Sulfogruppe 
in  den  Nai)litalinkern.  Auf  diese  Weise  entstellt  auch  aus  der 
«i-Nitronaphtalin-a^-zSa-disulf osäure  die  o^'Naphtylamin'a^',i^'ß  - 
trisiilfosäure,  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  a  -  Nitro -«- naphtylamin  -  j3  -  sulfosäuren.  D.  R-P. 
Nr.  73  5021).  —  «i-Naphtylamin-jSg-  und  -/J4-8ulfosäuren  werda 
nitrirt,  wodurch  die  a-NitrO'CC^'naphtylamin'ß^'  und  -ß^-stilfosäum 
entstehen,  welche  als  gelbe  Farbstoffe  zu  verwenden  sini    Si 

G.  Tobias  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-Napk- 
tylamin,  /3iai-Naphtylaminsulfosäure  und  /i-Naphtylsulfaminsaaw 
aus  ßi  «1  -  Naphtolsulf osäure  {ß  -  Naphtylschwef elsäure).  D.  R-P. 
Nr.  74688  2).  —  Die  von  Armstrong  und  Nietzki  beschriebene 
Säure  ist  nicht  als  Naphtylschwefelsäure,  sondern  als  eine  ^j-Naph- 
tol-ai-sulfo8«äure  aufzufassen.  Wird  diese  Säure  mit  Ammoniak- 
wasser  12  Stunden  lang  auf  210^  erliitzt,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  ß'Naphtylamin  und  ß-Naplitylaminsiüfosäure.  Erhitzt 
man  die  trockenen  Salze  der  letzteren  Säure  auf  230^  so  büden 
sicli  naphtylsulfaminsaure  Sähe]  diese  Salze  spalten  leicht  Schwefel- 
säure ab  und  liefern  /3-Naphtylaminsalze.  Sd. 

Sandoz  u.  Co.  in  Basel.  Verfahi*en  zur  Darstellung  von 
Dialkylamidophenylnaphtylamin.  D.  R.-P.  Nr.  73  378 »).  —  SchmiW 
man  (am  besten  unter  Luftabschlufs)  unsymmetrisch  substituirte 
aromatische  Diamine  mit  a-  oder  /Ö-Naphtol  zusammen,  so  ent- 
stehen dtalkyh'rte  Amidophenylnaphtylanune,  welche  aus  Alkohol 
in  Nädelclien  krystallisircn.  Sd. 

Otto  Fischer  und  Heinrich  Schmidt.  Notiz  über  o-Amido- 
diphenylmethan  *).  —  Diese  Base ,  die  die  Verfasser  früher  in 
Acridin  überführen  konnten,  ist  leicht  auch  in  andere  tricykliscte 
Verbindungen  zu  verwandeln.  Zersetzt  man  ihre  Diazoverbindung 
durch  Kochen  mit  Wasser,  so  entsteht  neben  Fluoren  das  o-Oxi- 
(Uphenylmethan^  das,  mit  Bleioxyd  destillirt,  kleine  Mengen  von 
Xanthen  liefert: 

CJI,(OII)-CH -C,H,  -  H,  =  CeH,<(.^  >C«II,. 

Das  nach  der  S  an  dm  ey  er 'sehen  Reaction  in  bekannter  ^Veis^ 
aus  der  Base  erhaltene  Nitril  (Oel  vom  Siedep.  300  bis  305«  unter 
147  mm  Druck)  läfst  sich  durch  energische  Vei'seifung  in  die 
O'lknzylbrnzocsänre^    Schmelzp.    114^   überführen.      Concentrirt« 


')   Patent  hl.  15,   2(;6.  —   «)  Daselbst.  S.  465.  —  ^)  Daselbst,  S.  241.- 
*)  Ber.  27,  2780—2790. 


Diamidophenyltolylmethan.    Amidodinaphtylmethane.  1325 

jfelsäure  entzieht  letzterer  beim  Erwärmen  auf  90°  Wasser 
Bildung  von  Anthrmwl: 

XOH. 
C,H,(COOH)-CH,-C,H,  =  C«H,<         J>CJI,  +  H,0.      ^^ 

^CH^^  Dd. 

'arbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in.  Elberfeld. 
hren  zur  Darstellung  eines  Diphenylmethanderivates  durch 
olytische  Reduction  von  p-Nitrotoluol  in  schwefelsaurer 
lg.  D.  li.-P.  Xr.  75261  i).  —  Bei  der  elektrolytischen  Re- 
)n  des  p-Nitrotoluols  in  concentrirter  schwefelsaurer  Lösung 
?ht  zunächst  p-Ämidohenzylalköho}^  welcher  sich  dann  unter 
Einflüsse  der  Schwefelsäure  mit  noch  unverändertem  Nitro- 
r  zu  Nitroamidophenyltolylmethan  condensirt,  welches  schliefs- 
)ei  weiterer  Reduction  das  Diamidophenyltolylmethan  liefert. 
Nitroamidophenyltolylmethan  bildet  orangerothe  Krystalle 
Schmelzp.  119  bis  120^  dessen  Sulfat  kiystallisirt  in  seide- 
enden Nadeln.  Das  Diacetyldiamidophetiyltolylmethan  schmilzt 
200.  Sd. 

L  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  a. M.  Verfahren  zur  Dar- 
ng  von  Diamidodioxyditolylmethan.  D.  R.-P.  Nr.  75373  2).  — 
üdokresol  wird  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  mit  Form- 
yd  condensirt.  Das  entstehende  Diamidodioxyditolylmethan 
iUisirt  aus  Alkohol,  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien  und 
ilzt  bei  2250.  Sd. 

)ahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
itisch  substituirten  Amidodinaphtylraethanen.  D.  R.-P.  Nr. 
)  3).  —  Oxydinaplitylmethane  werden  mit  Anilin  und  salz- 
m  Anilin  auf  etwa  180^  erhitzt.  So  wird  das  in  grofsen, 
m  Nadeln  vom  Schmelzp.  107^  krystallisirende  Diphenyldi- 
')'ß'dinaphtylmcthayi  aus  dem  /3  - Dioxydinaphtylmethau  vom 
elzp.  194"  gewonnen.  Das  bei  253^  sclimelzende  Tetraoxy- 
»htylmethan  liefert  bei  gleicher  Behandlung  das  Tetraphenyl- 
\midodin(iphiylmetlian^  welches  bei  157^  schmelzende  Blättchen 
t.  Sd, 

Diaiuine. 

?.  Anderlini.  Ueber  die  Einwirkung  aromatischer  Orthu- 
ine  auf  die  Anhydride  einiger  zweibasischen  Säuren^).  — 
r  diese  Arbeit,   clie  im  Jahre   1893  schon  in   den  Atti  d.  R. 


)  Patentbl.  15,  537.   —    '')  Daselbst.  S.  564.   —  »)  Daselbst,  S.  632.   — 
z.  chim.  ital.  24,  I,  110-150. 
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Accad.  dei  Lincei  Rend.  erschien,  ist  bereits  im  vorigen  Jahre») 
Mittheilung  gemacht  worden.  Dd, 

C.  Loring  Jackson  und  Sidney  Calvert.  Ueber  Brom- 
derivate des  m-Phenylendiamins  2).  —  Die  Bromiining  der  freien 
Base  oder  des  Chlorhydrates  in  wässeriger  Lösung  führt  zu  einem 
Tribromphenyletidiamin  vom  Schmelzp.  157®,  während  das  m-Phe- 
nylendiacetamid  nur  in  ein  Dibromid  (Schmelzp.  260<>;  Diamin 
Schmelzp.  136<^)  verwandelt  wird,  selbst  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Brom.  Dd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-K- 
naphtyl-m-phenylendiamiu.  D.  R-P.  Nr.  74782  ^).  —  Durch  Er- 
hitzen von  m-Phenylendiamin  oder  dessen  Salzen  mit  über- 
schüssigem /3-Naphtol  auf  260^,  bis  keine  Wasser-  oder  Salsäure- 
entwickelung  mehr  merkbar  ist,  entsteht  das  Ditmpktyl'tn-phenylff^ 
diamin.  Der  von  Ruhemann*)  beschriebene  Körper  hat  äd» 
als  das  MoiwnapMyl'm-phcnylendiamin  erwiesen.  Das  Dinaphtyl- 
m-phenylendiamin  schmilzt  bei  19P;  es  ist  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich,  leicht  jedoch  in  heifsem  Anilin  und  Aceton, 
aus  welchen  es  in  Nadeln  erhalten  werden  kann.  In  Salzsäure 
ist  es  unlöslich;  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  SuMosäuren.   U^ 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Sulfosäure  des  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamins.  D.  R.-P.  Nr.  77  522 ') 

—  Durch  Sulfuriren  des  ß'Dinaphtyl'm'phenylendiamins  erhält 
man  eine  Sulfosäure^  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  direct 
auf  Wolle  fixiren  zu  lassen  und  unter  Einwirkimg  von  Chrom- 
säure eine  echte  braunschwarze  Färbung  zu  erzeugen.  —  Xaoh 
dem  Zusatzpatente  Nr.  78317  6)  lassen  sich  nach  vorstehendem 
Verfahren  auch  andere  /3-naphtylsubstituirte  Diamine  {ß-Dmaphi^l- 
P'phcnylcndiamin^  ß-l)inaphtylhenzidin)  in  Sulfosäuren  überführen. 

Sd. 
E.  Bandrowski.  Ueber  die  Oxydation  des  Paraphenylen- 
diamins  7).  —  Die  Oxydation  des  Diamins  in  ammoniakalisch-wässe- 
riger  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  oder  durch  Feri'icyankalium 
führt  zu  einem  trimolekularen  Product,  CisHistNß,  das  wahr- 
scheinlich als  Tetraaniidoazophcnylen^ 

r  TT  \  « 

^v c  TT  <r        « 

')  .IB.  f.  \mx  S.  1153.  —  *)  Bor.  27,  20.  —  ^)  Patenthl.  15,  419  u.  42a 

—  ')  Ber.  U,  2654;    JB.  f.  1881,  S.  463.  —   =*)  Patentbl.  15,  933.   —  ')  P»' 

solbst.  S.  1()08.  —  ")  Bor.  27,  480-486. 
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jprechen  ist.    Diese  Formulining  stützt  sich  darauf,  dafs  die 

:anz  vier  Acetylgruppen  aufnimmt,  und  leicht  in  eine  Leuko- 

CigHaoNß,  verwandelt  werden  kann,  die  bei  der  Zinkstaub- 

llation  reichliche  Mengen  von  Paraphenylendiamin  regenerirt. 

Dd. 
Hugo  Schiff  und  A.  Ostrogovich.  Hamstoffderivate  des 
phenylendiamins  ^),  —  Aus  dem  Dichlorhydrat  dieser  Base 
Iten  die  Verfasser  durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Natrium- 
tlösung  die  Monoacetylverbindung ,  C6H4(NHj)(NHCOCH:^), 
Bin  vom  Schmelzp.  162o).  Dieselbe  kann  als  Ausgangspunkt 
)arstellung  einer  Reihe  von  Hamstoffabkömmlingen  der  Base 
n,  indem  einerseits  die  freie  Amidogruppe  (4)  in  geeigneter 
e  substituirt  wird,  andererseits  in  diesen  Harnstoffabkömm- 
Q  der  Acetylrest  der  Amidogruppe  1  durch  Kochen  mit  Salz- 
1  wieder  entfernt  und  durch  verschiedene  andere  Gruppen 
!t  wird.  Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt:  Acetamido- 
ilurethan,  C6H4(NHCOCH3)(NHC02C2H,)  (Schmelzp. 202,5o), 
lidophenylurethan,  C^Ht  (N  H  C  0  N  Hg)  (N  H  C  OaCaHg)  (Schmelzp. 
bis  198®),  Acetamidophenylharnstoff  (Schmelzp.  354®  corr.), 
laphenylhamstoff  (Schmelzp.  129  bis  130®);  femer  durch  Zu- 
lenschmelzen  des  Acetyl-p-phenylendiamins  mit  Harnstoff  der 
jdylamidophenylharnstoff:  COfNHCeH^NHCOCHg)^  (Schmelzp. 
corr.).  Die  Einfülirung  des  Oxalsäurerestes  in  das  p-Amido- 
rlurethan  (Schmelzp.  72  bis  73®)  bezw.  den  p-Amidophenyl- 
toff  liefert :  Urethanophenyloxamäthan ,  Cß  H4  (N  H  C  Oj  Cg  H;, ) 
^OCOaCaH,)  (Schmelzp.  130  bis  131®),  und  üramidophenyl' 
äthan.  C6H4(NHCO]SIH2)(NHCOC03C9Hö)  (Schmelzp.  210 
110),  denen  die  Oxamide  C6H4(NHC02.C2H5)(NHC2  02NH,) 
lelzp.  301  bis  302®;  Oxanilid,  Schmelzp.  351®  coit.)  und  C6H4 
^0NH2)(C2  02NH2)  (unschmelzbares,  schwer  lösliches  Pulver) 
rechen.  Dd, 

N.  A.  Noyes  und  H.  H.  Ballard.  Ueber  die  Nitrite  einiger 
basen  ^).  —  Die  Zersetzung  des  1, 4'J)iamtnocyldohexanmtrits 
ift  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  der 
tsache  nach  in  der  Weise,  dafs  nur  eine  Amidogruppe  an- 
len  wird.  Demgemäfs  fanden  die  Verfasser  als  Haupt- 
cte  der  Umsetzung  l'AmmO'4-hydroxycyklo1iexan^  dessen 
lat  flache,  hellgelbe  Täf eichen  bildet,  und  die  wasserärmere 
Tetrahydroanüin  (Platinat  gelbe  Blättchen  vom  Zersetzungs- 


Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  50—60,  llfe— 202;  Ber.  27,  398r-401,  J>Gl-963. 
Jer.  27,  1449—1451;  Araer.  Chom.  J.  16,  449—457. 
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punkt  21 0'^).  Das  Platinat  der  ersteren  Base  verwandelt  sie 
unter  Wasserabgabe  beim  Erhitzen  in  das  letztgenannte  Salz.  ^ 
untergeordneter  Menge  wird  bei  der  Zersetzung  des  Nitrits  auc 
Dihydrobenzol  gebildet.  Vergleichende  Versuche  mit  dem  NiM 
des  alicyklischen  Tetrahydronaphtylamins  ergaben,  dafs  es  sich  im 
Wesentlichen  bei  der  Zersetzung  durch  kochendes  Wasser  a 
neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ebenso  verhält,  wie  int-. 
1,4-Diaminocyklohexannitrit.  Bei  dem  Nitrit  der  entsprechendet 
aliphatischen  Base,  des  2,5  Diarainohexans,  vollzieht  sich  die  Zer^ 
Setzung  erheblich  rascher,  als  bei  der  cyklischen  Base.        Dd, 

0.  Hirsch  her  g.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphortt 
und  -Pentachlorid  auf  o-Toluylendiamiui).  —  Beide  Phosplwft 
Chloride  verwandeln  das  aromatische  o-Diamin  in  eine  leidil 
spaltbare  PhosphoiTerbindung,  die  in  farblosen  Nadeln  voi 
Schmelzp.  200"  krystallisirt,  und  wahrscheinlich  ein  Analogen  dfll 
Trianilidophosphorsäure  darstellt : 

CV  ih<^  n>^  0  N  H  C,  He  N  H,. 

Ein  einfaches  Condensationsproduct  von  der  Zusammensetzung 

C.II,<^H>P 
konnte  nicht  isolirt  werden.  Da* 

P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrewski.  Ueber  2-3-Naphtyli 
diamin  ^).  —  Dies  Orthodiamin  konnte   aus  der  /J-Naphtol-3- 
sulfosäure  (R-Säure)  erhalten  werden.    Dieselbe  verliert,  mit  A< 
natron   auf   220  bis  230'^    erhitzt,   den  Sulfosäurerest  an  Stelle 
und  aus  der  entstandenen  Monosulfosäure  des  2-3-Dioxynaphtali 
wird  durch  Schwefelsäure  1:3  bei  180  bis  190<^  die  zweite  Su 
gruppe  unter  Bildung  des  J^-S-Dioxymiphtalins  eliminirt.    Blät 
vom  Schmelzp.  59^.    Concentrirtes  Ammoniak  vei^wandelt  dasse 
bei  135  bis  140"  in   das  2 -  H  -  Amdonaphiol  (schwach   bräunlii 
Nadeln  vom  Schmelzp.  234<»),  während  bei  240*^  das  Diamin 
tirt.     Es  bildet   grauweilse  Blätter    vom   Schmelzi).  191®  und 
durch    sein    Verhalten    gegen    Essigsäureanhydrid,    Natriumni 
Dioxvweinsäure  u.  s.  f.  als  Orthodiamin  charakterisirt.  JM. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3, -/J.2-Naphtylei5 
diamin.  1).  Iv.-P.  Nr.  73  070  3).  —  Erhitzt  man  die  AmidonaphtalJ 
sulfosäuro  II  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck,  so  eiÄ 
steht  das  ß^'fi.i'I)ioxyHai>hUäin\  wird  dieses  mit  5  Thln.  30pT0C 

')  Ber.  27,   2178—2180.    —   «)   Daselbst,    S.  701—765.    —    »)  PatenÜ) 
15,  201. 
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.\inmoniak  auf  150«  erhitzt,  so  bildet  sich  das  in  Wasser  unlösHche, 
aus  Alkohol  iii  bräunlicheu  Nadeln  krystallisireiide  Amklonaphtol 
Tom  Schmelzp.  234^  Erhitzt  man  jedoch  das  /Ji-/J2-Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  auf  250*^,  so  erhält  man  das  ßi'ß2'y(t2>hty1en(Hamin^ 
welches  aus  Wasser  in  kleinen  Blättchen  vom  Schmelzp.  191"  kry- 
stalli-sirt^  eine  Diacetylverbindung  vom  Schmelzp.  247*^  bildet  und 


iüit  Dioxyweinsäure  ein  intensiv  gelbes  Chinazolinderivat  liefert.  Sd, 
L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  einer  a^  -  «4  -  Xaphtylendiamindisulfosäure.  I).  R.  -  P. 
Xr.  72584*).  —  Die  neue  Naphtylendiamimlisulfosätire  L  entsteht 
beim  Sulfuriren  der  ai-a4-Naphtylendiamin-a;^-sulfo8äure.  Sie  kry- 
siailisirt  beim  Ansäuern  dei*  concentrirten  Lösung  ihres  leicht 
löslichen  Natronsalzes  in  silberglänzenden  Blättchen  aus.  Sal- 
petrige Säure  (1  Mol.)  führt  die  Säure  in  eine  Jjihnidanaphtalin' 
disulfosäure  über.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren 
entsteht  aus  der  Säure  eine  neue  Ämidondphtoldisnlfosäure  L.  Sd, 
K a  1 1  e  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Naphtylendiamiu  -  a,  -  a^  -  disulfosäure.  D.  B.  -  P. 
Sr.  72  665  2).  —  «i-arNaphtalindisulfosäure  liefert  bei  der  Nitri- 
nmg  mit  Salpetersäure  eine  Dinitrosulfosäure ,  deren  Natronsalz 
in  Wasser  leicht  löslich  ist.  W'ird  diese  Dinitrosulfosäure  mit 
EseDspäneu  und  Essigsäure  reducirt,  so  entsteht  in  Wasser  schwer 
\osiiche  NaphtylemUamin'ai'Oc^'disulfosättre,  welche  durch  sali)etrige 
Säure  in  eine  schwer  lösliche  gelbe  Tetrazoverbindung  übergeführt 
werden  kann.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Kr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfehl. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  «i -/j., -Naphtylen- 
diaminen  bezw.  deren  Sulfosäuren.  D.  K.-l*.  Nr.  7o21)<)3).  —  Kr- 
Iiitzt  man  Naphtylaminsulfosäm*en,  in  welchen  die  Siilfo-  und 
Amidogruppen  in  der  Metastellung  zu  ehiander  stehen,  mit  pri- 
Hiären  aromatischen  Aminen  oder  deren  Salzen  auf  höhere  Tem- 
peratur, so  gelangt  man  zu  suhstitmrtfn  NaphtyhnuiiamiHoi  h^zw. 
leren  Sulfosäuren,  So  entsteht  aus  a-Naphtylamindisulfosäurt'  e 
i&it  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei  150  bis  170"  eine  I)i- 
il^enyJnaphtylendiaminsulfosäure.  —  Nach  einem  Zusatzpatente 
fr.  76414*)  können  im  vorstehenden  Verfahren  die  Naphtylauiiii- 
i-sulfasäuren  auch  durch  die  ai-Xaphtylamin-/io-/i;i-disult'os;iure 
äer  durch  die  ai-Naphtylamin-/32-/i4-disulfosiiure  ersetzt  werden. 
fe  resultirenden  Säuren  sind  in  Wasser  fast  unlöslich   ).     Sd, 


»)    PatentbL  15,   64.   —   *)   Daselbst,  S.  (>4.   —   ')    Dasulhst,   S.  50:;.  — 
Daselbst,  S.  722.  —  *)  Siehe  ferner  Pateutbl.  15,  1(M)7:  \)A\A\  Nr.  77  8GG. 

J'Ahresbcr.  f.  Chem.  n.  t.  w.  für  1894.  «^4 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  /?i-/Js-Naphtylendiaminmono8nlfo- 
säure.  D.  R.-P.  Nr.  72 222  i).  —  Beim  Behandeln  von  ßi-ß^-lA' 
oxynaphtalin  bei  5<>  mit  der  vierfachen  Menge  monohydratischer 
Schwefelsäure  entsteht  eine  /Ji-ag-zJa-Monosulfosäure.  Erhitzt  man 
diese  Säure  mit  der  vierfachen  Menge  20proc.  Ammoniaks  unter 
Zusatz  von  1  Thl.  Chlorammonium  12  Stunden  lang  auf  200^,  so 
erfolgt  die  Umwandlung  in  die  ßi'ß^'Naphtylendiamin-a^'Stäfosäure^ 
welche  sich  beim  Ansäuern  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet 
Die  Salze  besitzen  eine  grofse  Krystallisationsfähigkeit  Mit  sal- 
petriger Säure  entsteht  eine  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung.   Si. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  des  «j-aa-Acetnaphtylendiamins.  D.R-P. 
Nr.  74177  2).  —  Durch  Nitrirung  und  Keduction  (mit  Eisen  und 
Essigsäure)  der  Acetylverbindungen  der  ai-ß^^-  oder  ai-/}4-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  gelangt  man  zu  Acetyhmphtyleyidiaminsiil/osäuren^ 
welche,  sowie  die  intermediär  entstehenden  Nitroacetylnaphtylamin- 
sulfosäuren^  werthvoUe  Azofai'bstofEcomponenten  sind.  Sd, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Tetramethyl-p-diamidodiphenyl-ft-zJ*- 
naphtylendiamin.  D.  11.-P.  Nr.  75044  3).  —  /Ji-/J4-Dioxynaphtaiiii 
und  p-Amidodimethylanilin  liefern  beim  Erhitzen  auf  200  bis  220* 
das  Tdramdhyl'P'dia)nid<>diphenyUßi-ß^'naphtyUndiamin  (Kiystalle 
vom  Schmelzp.  ISO^).  Sd. 

Otto  Stein,     lieber  das  p-Diamidodiphenylmethansulfon*). 

—  Diese  Verbindung  ist  das  Product  der  Sulfurirung  des  p-Di- 
amidodiphenylmethans  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
badtemperatur. Sie  bildet  farblose  Blättchen  vom  Sclimelzp.  217* 
und  zeichnet  sich  durch  eine  höchst  empfindliche  blaue  Farben- 
reaction  aus,  die  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure  hervor- 
gerufen wird.  Dd. 

Job.  P i n n 0 w.     üeber   Tetramethyldiamidodiphenylmethan ^). 

—  Die  Nitrosirung  dieser  Base  erweist  sich  als  eine  complicirtere 
Keaction,  indem  sich  folgende  Producte  herausarbeiten  lassen: 
p  - Nitrodimdhylanüin  (Schmelzp.  58^) ,  ein  wk>w^  -  Kitroderivai 
(Schmelzp.  102«)  und  ein  IHmtroderivat  (Schmelzp.  123  bis  124') 
der  Diphoiylmethanhasc^  das  verschieden  ist  von  einem  mit  Sal- 
])eterschwofelsäure  erhaltenen  Dinitroproduct  (Schmelzp.  101,5<*). 
Ersteres    ist   wahrscheinlich   die   Ortho-   [N(C  113)2  iNOa  =  1**4 


')  Patentbl.  15,  24.    —    «)  Daselbst,  S.  419.    —    »)  Daselbst,  S.  46*5.  - 
^)  Bcr.  27,  280G— 2807.  —  =•)  Daselbst,  S.  31C1— 3167. 
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izteres  die  Metaverbindung,.  da  das  entsprechende  Diamin 
chmelzp.  142o)  sich  als  Metadiamin  erweist  Auch  höher  nitrirte 
oducte  lassen  sich  erhalten,  wobei  wiederholt  die  Beobachtung 
macht  wurde,  dafs  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  eine 
sthylgruppe  des  Dimethylaminrestes  verdrängen  unter  Bildung 
n  Nitraminen  und  Nitrosaminen.  So  lieferte  z.  B.  das  Tetraniethyl' 
%midoßiphenylnh€than  mit  Nitrit  und  concentrirter  Salzsäure 
.  lOProc.  an  Dimdhyldinitrosamidodiphenylmethany  Nadeln  vom 
hmelzp.  101,5<^.    Formaldehyd  verwandelt  die  Tetramethylbase 

ein  hochmolekulares,  nicht  krystallisirendes  Product  von  der 
Lsammensetzung  (CisH22N2)x,  dessen  Constitution  nicht  ermittelt 
jrden  konnte.  Dd, 

M.  Schöpft  Condensationen  mit  Foimaldehyd  i).  —  Aehnlich 
n  Aminen  und  Phenolen  lassen  sich  auch  Nitrokohlenwasser- 
)fEe,  Nitrophenole  und  Carbonsäuren  nach  den  Versuchen  des 
Erfassers  mittelst  Formaldqhyd  in  Diphenylmethanabkömmlinge 
►erführen.  So  erhält  man  beim  Stehen  einer  Lösung  von  Nitro- 
nzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  40  Proc.  Formaldehyd 
-  Dinitrodiphenyhnethan  (Schmelzp.  174^).  Das  entsprechende 
iamin  schmilzt  bei  47  bis  48^  Der  Eintritt  der  Hydroxylgruppe 
leichtert  die  Condensation  bedeutend,  auch  die  Carbonsäuren 
s  Benzols  reagiren  leichter  als  die  Nitrokohlenwasserstoffe.  In 
e  Benzoesäure  tritt  der  Methylenrest  in  Metastellung  ein,  da 
e  Säure  verschieden  ist  von  der  bekannten  Ortho-  und  der  aus 
im  p  -  Diamidodiphenylmethan  leicht  über  die  Diazoverbindung 

erhaltenden  Paraverbindung :  Diphanylniethan-O' carbonsäure  • 
hmelzp.  254,5®;  Biphenylmethan'tn' carbonsäure:  Schmelzp.  220 
5  225^,  vorher  erweichend;  Diphenylmethan-p- carbonsäure: 
hmelzp.  2900.  2)rf. 

Hugo  Weil.  Condensationen  mit  Formaldehyd ^).  —  Die 
•beit  behandelt  ebenfalls  die  im  vorstehenden  Referat  beschrie- 
nen  Condensationen.  Bemerkt  sei,  dafs  das  m  -  Diamidoditohß- 
rihan^  das  Reductionsproduct  des  aus  p  -  Nitrotoluol  erhaltenen 
phenylmethanderivates,  bei  98  bis  100^  schmilzt  und  als  Meta- 
rbindung 


>)  Ber.  27,  2321—2326.  —  *)  Daselbst,  S.  3314—3316. 
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• 

aufzufassen  ist,  da  es  nicht  in  ein  Acridinderivat  übergeführt 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  der  DiphenylnietJian-ni'dicarboH' 
säure  (aus  Benzoesäure)  liegt  nach  Verfasser  bei  254<>  (nicht  220^, 
vergl.  vorstehendes  Referat).  Dd. 

Benzidiugruppe. 

M.  Jaffe.  Ueber  das  Benzidinsenföl  i).  —  Zur  Darstellung 
der  Verbindung  wird  zweckmäfsig  trockenes  Benzidin  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  an  Thiophosgen  bei  180<^  digerirt.  Ausbeute 
50  Proc.'der  Theorie,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  203^  Baseo 
verwandeln  das  Senföl,  je  nach  den  in  Reaction  tretenden  Mengen- 
verhältnissen,  in  normale  Diharnstoffe  oder  hochschmelziende 
cyklische  Harnstoffe: 

CJI.NHCSNR,  C,H,NHCS. 

I  bezw.       I  >NR. 

C«H,NHCSNR^  Cell.NUCS^ 

Die  betreffenden  Ammoniakverbindungen  schmelzen  bei  über  300* 
bezw.  bei  120«.  Dd. 

Carl  Otto  Weber.  Echtfärbung  der  Baumwolle  mit  Benzidin- 
farbstoffen  2).  —  Der  Verfasser  giebt  ein  Referat  über  seine  an 
anderer  Stelle-*)  entwickelten  Ansichten  über  die  Bildung  und 
Wichtigkeit  der  Farblacke,  zumal  für  die  Verwendung  von  Benzidin- 
farbstoffen,  und  stellt  Untersuchungen  in  Aussicht  über  das  Ve^ 
halten  von  sulfurirten  Farbstoffen  zu  den  Proteüdsubstanzen  der 
Wolle,  denen  wahrscheinlich  eine  wichtige  Rolle  bei  dem  Färbe- 
procefs  zuzuschreiben  ist.  Dt- 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Condeusation  von  Benzidin  und  seinen 
Homologen  mit  p-Nitrotoluolsulfosäure.  D.  R.-P.  Xr.  75  326^). -^ 
Benzidin  und  seine  Homologen  condensiren  sich  mit  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure unter  dem  EinÜusse  kaustischer  Alkalien  (Natronlauge 
von  45"  Be.)  glatt  zu  Orangefarhstoffen^  welche  die  Eigenschaften 
wirklicher  Azofarbstott'e  aufweisen  und  sich  diazotiren  lassen.   S/. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin,  ^e^ 
fahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Basen.  I).  R.-P.  Nr.  78 162  l« 
—  Beim  Erliitz(3U  von  Benzidin  mit  Schwefel  und  p-Toluidin  ent- 
stehen ijeschivefelte  Buseu^  welche  je  nach  der  *Menge  des  ver- 
wendeten p-Toluidins  verschiedene  Zusammensetzung  haben.    S'- 


')  Ber.  27,  1557—1561.  —  -)  Chemikerzeit.  18,  528—529,  563-564.- 
*)  lV»lytociliii.  Journ.  18}>3,  Heft  7  11.  8;  Fiirborzeit.  1894.  —  ")  Patentbl.  13- 
563.  —  ■■)  Daselbst.  S.  1008. 
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go  Schiff  und  A.  Ostrogovich.  Einige  Reactioneu  des 
lidins  1).  —  Zur  Reinigung  des  technischen  o  -  Tolidins 
It  sich  das  in  Wasser  schwer  lösliche  (1:112,4  bei  12®) 
lorhydrat  der  Base,  das  aus  dem  Dichlorhydrat  durch 
in  mit  Natriumacetat  erhalten  wird.  Das  Salz  wird  durch 
zum  Theil  hydrolytisch  gespalten;  mit  Essigsäureanhydrid 
ilorkohlensäureester  liefert  es  die  Diacetylverbindung 
zp.  31P)  bezw.  das  Diurethan  (Schmelzp.  190®).  Dd, 
Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
;ur  Darstellung  von  Basen  durch  Condensation  von  Tolidin 
ianisidin  und  Anilin  mit  Formaldehyd.  D.R.-P.  Nr.  72431^). 
lensirt  man  Formaldehyd  (1  Mol.),  Tolidin  (1  Mol.)  und 
es  Anilin  (1  Mol.)  3),  so  erhält  man  eine  neue  Base^ 
H4-CH,-NH-C7H6.C7H6.NH2,  welche  bei  50  bis  55 '^ 
,  sich  in   heifsem  Alkohol   und  Benzol  leicht,  in  Aether 

gar  nicht  auflöst  und  die  ein  leicht  in  Wasser  lösliches 
md   Chlorhydrat    liefert.     Diazotirt    man    die   Base    und 

die  Tetrazoverbindung  mit  Naphtylamin-  und  Naphtol- 
ren,  so  entstehen  werthvoUe  Disazofarhstoffe,  Dianisidin 
nter  den  gleichen  Verhältnissen  eine  ähnliche  Base.  Sd, 
Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
ur  Darstellung  von  Basen  durch  Condensation  von  Tolidin 
ianisidin  und  m-  oder  p-Phenylendiamin  mittelst  Form- 
D.  R.-P.  Nr.  74  386*).  —  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
in  oder  Tolidin  (1  Mol.),  Formaldehyd  (1  Mol.)  und  basisch 
3m  Phenylendiamin.  Dianisidin  liefert  so  die  Base  NHj 
I-CH2-NH-C6H3(OCH3)-C,H3(OCH3)-NH2.  —  Nach  einem 
itente  Nr.  74  642  •')  lassen  sich  im  vorstehenden  Verfahren 
dne  durch  Amidoi^henole  ersetzen,  wodurch  man  schwächere 
etiische  Basen  erhält.  Sd. 


Phenole. 

Phenole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

Schal  und  E.  Choay.  Ueber  die  Schmelz-  und  Siede- 
einiger Phenole  und  ihrer  Benzoyläther  ♦•).  —  Die  aufge- 
Phenole    w^erden   durch   Diazotii'en    der    entsprechenden 


nn.  Chem.  278,  375—379.  —  «)  Patentbl.  15,  41.  —  ^)  Vgl.  daselbst 
-  *)  Daselbst  15,  365.  —  *)  Daselbst,  S.  419.  —  •)  Compt.  rend.  118, 
3;  J.  Pharm.  Chirn.  [5]  30,  5—7;  Bull.  soc.  chiin.  [3]  11,  602—604. 
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Amine,  die  Benzoylverbindungen  (Benzoate)  nach  der  Methode 
von  Baumann  1)  hergestellt.  Die  Benzoylverbindungen  krystalli- 
siren  sehr  gut,  mit  Ausnahme  des  flüssigen  o-Kresolbenzoats,  sie 
lösen  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sind  un- 
löslich in  Wasser  und  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Die  neu  ermittelten  Zahlen  sind  nachstehend  zusammengestellt: 


Phenole 


Benzoate  derselben 


Schmelzp.         Siedep.      1   Sohmelzp.  Siedep. 


Phenol 42,5  bis  43,0« 


o-Kresol 

m-Kresol 

p-Kresol 

o-Aethylphenol  .  . 
m-Aethylphenol  .  . 
p-Aethylphenol  .  . 
o-Xylenol  (1,  2,  3)  . 
o-Xylenol  (1,  2,  4)  . 

p-Xylenol 

m-Xylenol  (1,  3,  4) 
ni-Xylenol  (1,  3,  5) 


30« 

4« 
36,5« 

flüssig 
—  4« 


178,5« 
188,5« 
200« 
199« 
202  bis  203« 
214« 


45bi8  4G«     218,5  bi8219« 


73« 
65« 
75« 
25« 
63« 


212bi8  213« 

222« 
208  bis  209« 
208  bis  209« 

218« 


69« 
flüssig 
54« 
71,5« 
38« 
52« 
59  bis  60« 
58« 
58,5« 
61« 
38,5« 
24« 


298bi8  299» 
SffT 

313  bU  ai4* 
315,5  bisSie* 

314  bis  S15* 
322  bis  323» 

328" 
326  bis  327* 

333« 
318  bis  31  »• 

321* 

326« 

Ed.  Desesquelle.  Ueber  die  Quecksilberverbindungen  d«^ 
Phenole  und  einige  ihrer  Derivate  *).  —  Beim  Mischen  schwalb 
erwäniiter  wässeriger  Lösungen  von  Kaliumphenolat  (1  Mol.)  an» 
Quecksilberclilorid  (1  Mol.)  entsteht  ein  ziegelrother  Niederschi 5*g' 
welcher  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  schnell  gelb  und  na^'b 
48  stündigem  Stehenlassen  ganz  weifs  wird.  Wird  die  Lösan^ 
dieses  Niederschlages  in  kocliendem  95grädigem  Alkohol  abg^' 
kühlt,  so  scheiden  sich  farblose  Krystalle  aus,  welche  gegen  21  <^ 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  schmelzendem  Phenol,  so^'i^ 
in  einer  siedenden  wässerigen  oder  alkoholischen  Phenol' 
lösung  sehr  leicht  löslich   sind.     Es   entsteht   so   die   Verbinde  f^i^ 

ri 

Hg<;()n  TT     (chlor nies  Quecksilher^thenolat),    Läfst  man  dageg:^^ 

eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  auf  übe«*' 
scliüssiges  Kaliuini)henolat  (8  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  ei**' 
wirken  und  filtrirt  von  dem  entstehenden  Niederschlage  ab,  ^*^ 
scheidet    sicli    beim    Abkühlen    des     Filtrates     die     Verbindn*^^ 

')  Jl).  f.  1880.  S.  1420  f.  —  *)  J.  Pharm.  (Iiiiii.  [5]  29,  227—235;  Bal^' 
8nc.  chim.  [3]  11,  203—209. 


Qneclij^überphenolate.    Zur  AetheriiiciruDg  aromat.  Hydroxylgruppen.     1335 
OH 

Hg<.jp  H      (Qi^€cksüberhydroxyp}ienolatJ    aus,    ein     weifslicher 

Niederschlag,  der  aus  farblosen,  sternförmig  angeordneten,  pris- 
matischen Krystallen  besteht ,  welche  in  Wasser ,  Alkohol, 
Aetheru-s.w.  unlöslich,  in  kochendem  Phenol  löslich  sind.  Durch 
Essigsäure    wird    das   Quecksilberhydroxyphenolat    in    die    Ver- 

O  C  H  O 
hinäung   Hg<;Q  *  p^  tt'       ( Quecksilber acetati)hen6lat)     übergeführt, 

farblose,  prismatische  Krystalle,   welche   in  Wasser  sehr   wenig, 

in  Essigsäure   sehr  leicht  löslich  sind.  —  Die  Quecksilberverbin- 

dungen  des  /5-Naphtols  lassen  sich  leichter,   wie  die  des  Phenols 

Cl 
keretellen.  Die  Verbindung  Hg<CQp    tt    (chlorirtes    Quecksilber-ß- 

mphiolat)  bildet  sich  beim  Mischen  einer  wässerigen  Lösung  von 
/J-Xaphtolnatrium  oder  /5-Naphtolkalium  (1  Mol.)  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Quecksilberchlorid  (1  Mol.)  in  der  Kälte,  sie 
scheidet  sich  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  farblosen,  pris- 
matischen Krystallen  ab,  welclie  sich  am  Lichte  schnell  färben, 
gegen  193  bis  194'^  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Aether 
venig,  in  W^asser  sehr  wenig  löslicli  sind.  Wendet  man  bei  der 
Ausführung  vorstehender  Reaction  auf  1  Mol.  Quecksilberchlorid 
2  Mol.  /3-Naphtolnatrium  an ,  so  entsteht  Quecksilber-ß'najyhtöliä, 
Bg(OCioH7)2,  ein  schwach  gelblicher,  schnell  weifs  werdender 
Siederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslicli  ist, 
ach  aber  aus  Phenol  umkrystallisiren  lälst,  dann  bei  137^  schmilzt 
and  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung  eines  fluores- 
ärenden  Körpers  zersetzt.  Essigsäure  wirkt,  auch  in  der  Kälte, 
iuf   Quecksilber  - /5  -  naphtolat     unter    Bildung    der     Verblndumj 

Jg<^  *p2  TT     (Quecksilberacetat'ii-naphtolaf)  ein,  welche  sicli  aus 

isigsäure  in  farblosen,  prismatischen,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
ichen  Kr^'stallen  abscheidet.  —  Die  Darstellung  des  QHccksilhcr- 
hendats,  Hg(0CeH;,)2,  gelang  dagegen  nicht.  Se. 

J.  Herzig.  Ueber  die  Aetlieriticirung  der  Jironiatischen 
ydroxylgruppe  ^).  —  Bezugnehmend  auf  die  Mittheiluug  von 
.  Meyer  und  S  u d b o r o u g h  *)  über  das  Gesetz  der  Esterbildung 
"omatischer  Säuren  wird  darauf  hingewiesen ,  dafs  bei  der 
tlicylsäure  die  Carboxylgruppe  hemmend  auf  die  Aetlieriticirung 
s    Hydroxyls     mittelst    Kalihydrat    und    Jodalkyl    zu    wirken 


»)  Ber.  27,    2119—2121.   —   «)  Ber.  27,    1580;    siehe   diesen  JB.   unter 
matische  Säuren. 
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scheint ').  Carboxyl  und  Hydroxyl  hindern  sich  demnach  gegen- 
seitig, wenn  auch  nicht  quantitativ ,  an  der  Aetherification.  - 
Die  Hydroxylgruppe  der  theilweise  alkylirten  Oxyxanthone  Mst 
sich  durch  die  Acetylirung  nachweisen.  Nach  dem  Eintritt  tob 
zwei  Atomen  Brom  in  das  Molekül  läfst  sich  die  Hydroxylgruppe 
nicht  mehr  acetyliren.  Im  Dibromtetraäthylquercetin  ist  das  Hydrorri 
weder  durch  Alkyliren,  noch  durch  Acetyliren  nachweisbar.  St 
Hugo  Eckenroth  und  Karl  Kock.  I.  Zur  Kenntnifs  des 
thiokohlensauren  Diphenylesters  2).  —  H.  Zur  Kenntnifs  des  thio- 
kohlensauren  Diphenylesters  und  seiner  Homologen  3).  —  Diphen^i- 
thiocarhonat ,  C,,  H., .  0 .  C  S .  0  C>j  H5 ,  fällt  als  weilser ,  voluminöser, 
krystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Thiophosgen,  CSCI„ 
zu  in  Natronlauge  gelöstem  und  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Wasser  verdünntem  Phenol  aus.  Es  krystajlisirt  aus  Al- 
kohol in  schönen,  weifsen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
106^,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  120^  in  s-Dibromdiphen^- 
thiocarhonat^  weifse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  177*, 
übergehen.  Durch  Natronlauge  vdvA.  diese  Dibromverbindung  zu 
P'Monobromphenol  (Schmelzp.  64<>)  verseift.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Aminbasen  wird  das  Diphenylthiocarbonat 
in  Thioharnstoff,  bezw.  zusammengesetzte  Tliioharnstoffe  über- 
geführt: CS(0C,H,)2  +  2NH,  =  CS(NH2),  +  2C2H,OH.  Bei 
der  Destillation  von  Diphenylthiocarbonat  (1  Mol.)  und  Natrium- 
äthylat  (1  Mol.)  im  W'asserstoff ströme  entsteht  nicht  die  erwartete? 
Thiosalicylsäure ,  sondern  Acthißsnlfid  neben  Phenolnatrium  und 
Kohlensäure.  Aus  der  beim  Destilliren  von  Dii)henylthiocarbonat^ 
und  Thiocarbanilid  bei  190  bis  200*^  übergehenden,  stark  licht- 
brechendeu,  wasserliellen  Flüssigkeit,  einem  Gemenge  von  Phenyl^ 
seiiföl  mit  Phenol,  scheidet  sich  nach  etwa  zwei  Monatea 
Phenylthiocarbaminsäurcphenjflester^  weifse,  bei  147®  schmelzende^ 
Krystalle,  ab.  Dagegen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  p-Ditolyl- 
thioharnstoff  auf  Di})henylthiocarbonat  nur  Phenol  und  p  -  Tdttß'- 
senföh  Quecksilberoxyd,  in  geschmolzenes  Diphenylthiocarbonat 
eingetragen,  wirkt  entschwefelnd.  Dem  Keaction8i)roducte  läfst- 
sich  durch  absoluten  Alkohol  Biphenyl carbonat  (weifse,  seide— 
glänzende  Nadeln   vom   Schmelzp.  78®)  entziehen.     Dieselbe  Ver— 


')  Vgl.  JB.  f.  iaS4,  S.  UM,  904  f.;  ferner  JB.  f.  1893,  S.  1449  (Herzig): 
Monatsh.  Chom.  14,  39—52.  —  *)  Ber.  27,  1368—1371.  —  ')  Dsselbst. 
S.  8410—8412.  i 
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ndung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
iplienylthiocarbonat.  —  Die  Homologen  des  Diphenylthiocarbo- 
ats  werden  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  die  wässe- 
ge,  alkalische  Lösung  der  Natriumsalze  der  homologen  Phenole 
ergestellt  Aus  p-Kresolnatrium  (alkalische  Lösung)  und  Thio- 
hosgen  entsteht  dsis  p-Dikresylthiocarbonat^  C7H7O.CS.OC7H7, 
mächst  als  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher,  aus  Alkohol 
tnkrystallisirt,  in  weifse,  bei  132®  schmelzende,  in  kaltem  Aether 
;hr  leicht,  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzin  und  Benzol  leicht 
'sliche  Nadeln  übergeht.  Dithymylthiocarbonat ^  CioHjgO.CS 
)CjoHi3,  aus  Thymolnatrium  und  Thiophosgen  gewonnen,  kry- 
allisirt  aus  Alkohol  in  weilsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  110'^; 
-  Dinaphtylthiocarbonat ,  C^o  H7  0  .  C  S  .  0  Cjo  H7 ,  entsteht  aus 
•Naphtolnatrium  (stark  verdünnte  alkalische  Lösung)  und  Thio- 
bsgen  in  Form  eines  sehr  voluminösen  Niederschlages,  der  beim 
rocknen  in  ein  röthliches  Pulver  übergeht  und  sich  in  den 
3lichen  organischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Benzols, 
IT  in  sehr  geringer  Menge  löst.  Die  Verbindung  krystallisirt 
IS  Benzol  in  schneeglänzenden,  bei  212^  schmelzenden  Blatt- 
en, setzt  sich  mit  Anilin  zu  Thiocarbanüid  und  /5-Naphtol  um 
id  liefert,  mit  Brom  und  etwas  Wasser  zehn  Stunden  lang  auf 
0^  erhitzt,  Dibrom-ß- dinaphtylthiocarbonat ,  ein  schwach  röth- 
hes  Pulver,  das  aus  Eisessig  in  mikroskopisch  kleinen  Blättchen 
m  Schmelzp.  171®  krystallisirt.  Se, 

Franz  Loth  und  A.  Michaelis.  Ueber  die  Einwirkung  von 
ionylchlorid  auf  einige  organische  Verbindungen  1).  —  I.'eber 
$  Verhalten  des  Thionylchlorids^)  zu  den  Methyl-  und  Aethyl- 
lern  des  Phenols  und  der  beiden  Naphtole  ist  Folgendes  mitzu- 
iilen:  1,  Thionylchlorid  und  AnisoL  Tliioanisöl^  ?i{Qf^\{^0CY{^),2^ 
:steht  auf  Zusatz  von  käuflichem,  sogenanntem  französischem 
iminiumchlorid  (10  g)  zu  einer  Mischung  von  Anisol  (25  g)  und 
ionylchlorid  (20  g).  Die  sehr  heftige  Reaction,  bei  der  Salz- 
ire  und  Schwefeldioxyd  entweichen,  wird  durch  Abkülilen  in 
^Wasser  gemäfsigt.  Das  schliefslich  erhaltene  Thioanisol  kry- 
llisirt  aus  Benzol  in  weifsen  Blättclieu  vom  Schmelzp.  46^. 
s  Thionylchlorid  wirkt  in  diesem  Falle  wie  ein  Gemisch  von 
lorschwefel  und  Schwefeldioxyd.  Durch  directes  Broniiren  des 
ioanisols  in  Eisessiglösung  bildet  sich  Tetrabromthioamsol, 
^6 HaBrj. 00113)2,   farblose,  bei  132»  schmelzende  Nadeln,   die 

schönsten  aus  einem  Gemisch   von  Alkohol  und  Benzol  kry- 


')  Ber.  27, 2540-2548.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1887,  S.  1866;  f.  1890,  S.  081,  1248. 
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stallisiren.  Wird  Thioanisol  tropfenweise  und  unter  Kühlung  in 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,3  versetzt,  so  entsteht  Thionyi 
anisol,  S0(CeH4  0  01^3)2,  welches  sich  aus  heiTsem  Alkohol  ii 
durchsichtigen,  etwas  gelblich  gefärbten,  rhomboedrischen  Kij- 
stallen  vom  Schmelzp.  96^  abscheidet.  Das  Tetrabromthionylanisdy 
SO(CeH2Br,.OCH3).^,  schwach  gelb  gefärbte,  glänzende  Blättchöi 
vom  Schmelzpunkt  155®  läTst  sich  durch  Oxydation  des  Tetra- 
bromthioanisols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,3)  bei  60*^  erhalten 
Anisolsulfon,  S02(C6H4  0CH8)2,  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
von  in  Eisessig  gelöstem  Thioanisol  (3  Mol.)  mit  Kalium- 
permanganat (4  Mol.),  es  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in 
glänzenden,  durchsichtigen  Nüdelchen  vom  Schmelzp.  120^  weld» 
in  Wasser  unlöslich  sind  und  beim  Bromiren  in  Eisessiglösung 
ein  MonobromanisoUulfon^  S  O2  (Ce  H^  0  C  Hg)  (Cg  H3  Br .  0  C  H,),  Uefera 
Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  perlmutterglänzenden, 
bei  no^  schmelzenden  Blättchen.  —  3,  Thionylchiorid  und  PU- 
udoh  Das  Thionylchiorid  wirkt  auf  Phenetol  bei  Gegenwart  Toa 
Aluminiumchlorid  ähnlich  wie  auf  Anisol  ein.  Das  zuerst  ent- 
stehende Thiophenetol  läTst  sich  zu  Thionylphenetol  und  zu  Phe- 
netolsulfon oxydiren.  Die  betreffenden  Phenetolverbindungen 
werden  ebenso  wie  die  vorstehend  beschriebenen  Anisolverbin- 
düngen  dargestellt.  —  Thiophenetol^  S(C6 1X4002115)2,  bildet  fetffc* 
lose,  bei  55<*  schmelzende  Krystalle  des  quadratischen  Systentt^ 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  den  üblichen  organischen  Lösung»- 
mittein  leicht  löslich  sind.  Tetrabromthiophenetol ,  S(CeH,Br| 
.  OCjllß)^,  krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  Nadeln  vom  Schmel^it 
1420.  —  Thionylphenetol  SO(C6H40C2H,)2,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslicli,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Rhofli- 
boödern  vom  Schmelzp.  11 6^.  PJienetohiilfon,  S02(C6H4  0CjH|)^ 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  glänzenden,  glimmerartigen  Blatt* 
dien  vom  Sclimelzp.  263^  ab,  das  Monobromph^netoh^df^ 
S()2(C,;H,OC2lI:0(C,H3Br.OC2H5),  krystallisirt  aus  Alkohol-Benttl 
in  mik'hweifsen,  bei  185°  schmelzenden  Blättchen.  —  S,  Thionf^ 
Chlorid  und  die  Naphtoläther,  Thionylchiorid  reagirt  mit  doi 
a-Xaphtoliitliern  direct  ohne  Zusatz  von  Chloraluminium;  bei  den 
/i-Na})litoläthern  mufs  die  Keaction  durch  etwas  Aluminiumchlorid 
eingeleitet  werden.  Der  a'Thionaphtolmcthyläther^S{CiQllQ.OCVlij^ 
(lurdi  Eintropfen  von  Thionylchiorid  (8  g)  in  a  -  Naphtolmetiijl 
äther  (15  g)  hergestellt,  ist  in  Chloroform  leicht  löslich  uni 
scheidet  sich  aus  demselben  in  gut  ausgebildeten,  bei  135®  schmd 
zenden  Rhomboedern  ab.  Dagegen  ist  der  aus  a-Naphtoläthyl 
äther  (17  g)   und  Thionylchiorid  (5  g)  gewonnene  o^-Tkionaphto 
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IthyUther^  S (Cio Hg OC2 115)2,  ^^  Chlorofonn  schwer  löslich,  er 
scheidet  sich  aus  Benzol-Petroläther  in  glänzenden,  durchsichtigen, 
bei  153®  schmelzenden  Krystallen  ab.  Der  ß-Thionaphtolmethyl' 
äther^  S(CioH6  0CHs)2,  krystallisirt  aus  Benzol  in  durchsichtigen, 
perlmutterartig  aussehenden  Blättchen ,  der  ß  -  Thionuphtoläthyl- 
äther^  S(CioH6  0C2H5)2,  scheidet  sich  aus  Benzol-Chloroform  in 
glänzenden,  klaren,  bei  195®  schmelzenden  Krystallen  ab.  — 
Thionylchlorid  (1  Mol.)  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Thionyl- 
benzol  (1  Mol.)  bei  etwa  40®  heftig  unter  Bildung  von  Monochlor- 
thiobenzol  ein,  welches,  in  Eisessig  gelöst  und  mit  der  berechneten 
Menge  Brom  versetzt,  in  BromcKlorthiobenzöl  übergeht.  Letzteres 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  stemartig  gruppirten 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  110®.  —  Aus  Thionylchlorid  und  Benz- 
aldehyd  entsteht  BenzcächJorid  in  guter  Ausbeute.  Durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  auf  Aceton,  sowie  auf  Acetophenon 
konnten  keine  gut  charakterisirten  und  krystallisirbaren  Verbin- 
dungen erhalten  werden.  Se, 

R.  Auwers  und  K.  Haymann.    lieber  das  Verhalten   der 
Natriumsalze  von  Phenolen  gegen  Mono-  und  Dichloressigester  1). 
—  Zur  Gewinnung  des  Diphenoxylessigsäureäthylesters^  (Cg  Hg  0)2  C  H 
.COOC2H5,  wird  eine  Lösung  von  Phenol  (2  Mol.)  und  Natrium 
(2  At)  in  Alkohol  mit  Dichloressigester  (etwas  mehr  wie  1  Mol.) 
versetzt  und  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  auf 
dem  Wasserbade  gekocht    Dann    wird   der  Alkohol  abdestillirt, 
Nasser  zugesetzt  und  der  sich  als  Oel  abscheidende  Diphenoxyl- 
^ssigsäureäthylester  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  ge- 
reinigt, wobei  der  reine  Ester  unter  28  mm  Druck  bei  208®  als 
®|D  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel  übergeht.     Durch   kurzes  Kochen 
fees   Esters   mit    lOproc.  Natronlauge   und   Zersetzen   des   ent- 
»teheiiden  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure   entsteht   die  Diphen- 
^'^yl essigsaure^  C14H12O4,  welche  aus  einer  Mischung  von  Chloro- 
•^^TU    und  Ligroin   in  seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
^^  krystallisirt.    Das  Amid  der  Diphenoxylessigsäure,  Ci4Hi3N()3, 
^s    Diphenoxylessigester  (1   Vol.)  und   concentrirtem  wässerigem 
k^i^xtxoniak   (2  Vol.)    herstellbar,    krystallisirt    aus   heifsem,   ver- 

1..  V  ^  /  T  <U  1 

^^litxtem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  108®  schmelzenden  Blättcheu. 
^if>ronuliphenoxylessigsäure^  (BrC6ll4Ü)2CH.CO()H,  entsteht  beim 
Eintropfen  einer  wässerigen  Bromlösung  zu  einer  heifsen  Lösung 
^ott  Diphenoxylessigsäure  in  Eisessig  als  ein  weifser  Niederschlag, 
^6r  nach    dem   ümkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig    in    feine 


')  Ber.  27,  2795—2800. 
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Nädelchen  vom  Schmelzp.  15P  übergeht.  —  Der  durch  ErwäriDeii 
You  a-Naphtol  (2  Mol.),  Natrium  (2  At.)  und  DicMoressigester 
(1^2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  Eintreten  der  neu- 
tralen Reaction  entstehende  a-Dimiphtoxylessigester,  ein  zähes  Oel, 
wurde  nicht  rein  dargestellt,  sondern  durch  andauerndes  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  in  a-dinaphioxyl essigsaures  Natrium  überge- 
führt. Die  aus  dem  Natriumsalzo  durch  verdünnte  Schwefelsaure 
in  stark  verharztem  Zustande  ausgefällte  a-Dinaphtoxylessigsäurt 
wurde  durch  nochmalige  Ueberführung  in  ihr  schwer  lösliches 
Natriumsalz,  völlige  Reinigung  desselben  und  Zersetzung  seiner 
heifsen  wässerigen  Lösung  mit  heifser  verdünnter  Schwefelsäure 
in  reinem  Zustande  gewonnen.  Die  a  -  Dinaphi/)xylessigsäure^ 
(CioHyO^iCH.COOH,  krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  in 
glänzenden,  bei  174<*  schmelzenden  Prismen,  ihr  Natriumsdlg^ 
C22Hi,Na()4,  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzenden, 
concentrisch  gruppirten  Nädelchen  ab.  Auch  der  aus  ß-Naphtd- 
natrium  und  DicMoressigester  entstehende  ß-Dinaphtoxylessigester 
mulste  mittelst  Natriumalkoholat  verseift  und  die  ß-Dinaphiox^ 
essigsaure  aus  ihrem  zuvor  gereinigten  Natriumsalze  abgeschieden 
werden.  Die  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirte  Säure  bildet 
Prismen  vom  Schmelzp.  134^.  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung: 
von  O'Bromphenöl  (1  Mol.),  Natrium  (1  At.)  und  Mor^ochhressig- 
ester  (etwas  mehr  wie  1  Mol.)  läfst  sich  in  der  angegebenen  Weise 
der  o-Broniphenoxylessigsäureäthylester^  BrC6H40.CH2.COOCjHj,i 
eine  unter  16  mm  Druck  zwischen  160  bis  170^  destillirend« 
Flüssigkeit,  gewinnen.  Die  aus  ihrem  Ester  nach  dem  Verseifen 
mit  wässerigem  Alkali  gewonnene  o  -  Bromphenoxylessigsäwttt 
CHH7Br()..,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Benzol 
in  j)erlmutterglänzendcn  Blättchen  vom  Schmelzp.  142,5  bis  143*, 
ihr  Amid^  C^H^BrNOg,  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  151  ^'  ab.  Versuche  zur  Ab-' 
Spaltung  von  Bromwasserstoff  aus  der  o  -  Bromphenoxylessigsäurt 
blieben  erfolglos.  Bei  der  Destilhition  zersetzt  sich  die  Säurt 
vollständig,  ihr  Amid  läfst  sich  dagegen  zwischen  250  und  300* 
unter  ganz  geringer  Zersetzung  destilliren.  —  Aus  dem  durch 
Erwärmen  von  ISalicylsiiuremeihi/l  ester  (GauUheriaöl)  (1  Mol), 
Natrium  (1  At.)  und  Monochloressigester  (1^4  Mol.)  in  alkoho- 
lischer Lösung  gewonnenen  Sali  cgi  oxyl  essigester  liefs  sich  nach 
dem  Verseifen  mit  kochender  Natronlauge  die  Salicyloxylessig' 
säure,    COOH  .  C,  H^ .  0 .  CHg .  COOH i),     gewinnen.      Die "  Säurt 


»)  JB.  f.  1884,  S.  1042  (Rössing). 
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limilzt  bei  191,5  bis  192°,  sie  kiystallisirt  aus  siedendem  Benzol 
Nadeln,  aus  lieilsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

analoger  Weise  entsteht  aus  Gudjacolnatrium  und  MorwcMor- 
ngester  zunächst  Guajacoxylessigsäurecster  ^  C11H14O4,  ein  unter 

mm  Druck  zwischen  175  und  179<^  übergehendes,  farbloses, 
ksserhelles  Oel,  hieraus  durch  Verseifen  mit  Natronlauge,  Fällen 
t  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol  die 
uajacoxylessigsäure^  CijRioO^^)^  glänzende,  weifse  Nädelchen  vom 
hmelzp.  12P.  Das  Ämid  dieser  Säure,  C9H11NO3,  scheidet  sich 
s  heifsem  Benzol  in  weifsen,  concentrisch  gruppii-ten,  seide- 
inzenden,  bei  138°  schmelzenden  Kiystallen  aus.  —  Aus  Thio- 
enol  und  DicMoressigester  entsteht  nicht  die  DithiodiphenyU 
ü<jsäure^\  sondern  das  Phenyldisulfid,  —  Die  Phenole  reagiren 
[nit  in  Form  ihrer  Natriumsalze  mit  DicMoressigester  in  ana- 
ler Weise,  wie  mit  Monochloressigester  3),  indem  die  entsprechen- 
n  zweifach  substituirten  Essigsäuren  entstehen.  Die  Reaction 
rsagt  jedoch  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  oder  wird 
nigstens  sehr  erschwert,  sobald  sich  aufser  dem  Phenolhydroxyl 
i  weiterer  negativer  Substituent,  z.  B.  eine  Nitro-,  Carboxyl- 
er  Hydroxylgruppe  im  Benzolkern  befindet.  Wird  der  negative 
arakter  eines  Substituenten  abgeschwächt  oder  aufgehoben,  so 
tt  die  Reaction  in  normaler  Weise  ein*).  Se. 

W.  Gibbs  und  E.  T.  Reichert.  Systematische  Unter- 
3hung  der  Wirkung  verwandter  chemischer  Verbindungen  auf 
Q  Thierkörper  •').  —  Die  Ergebnisse  früherer  Arbeiten  ^)  über 
nselben  Gegenstand  werden  folgcndermafsen  zusammengefafst. 
^€fi\zcatechin  wirkt  hauptsächlich  auf  das  Rückenmark,  bedeutend 
irker  \vie  Phenol.  Resorcin  wirkt  schwächer,  HydrocJnnon  bei- 
•he  ebenso  stark,  als  Brenzcatechin.  Die  Kresole  lähmen  die 
?f Ullis-  und  Bewegungsnerven;  0-  wnA p-Kresol  schwächen  aufser- 
m  die  Herzthätigkeit,  m-Kresol  nicht.  Dagegen  wirkt  letzteres 
irker  auf  das  vasomotorische  System.  —  Die  giftige  Wirkung 
ir  Nitrophenole  steigt  von  der  0-  bis  zur  p  -  Verbindung ,  be- 
hränkt  sich  aber  auf  den  Blutumlauf,  auf  das  Nervensystem 
id  die  drei  Nitrophenole  fast  ohne  Einflufs.  0-  und  m  -  Nitro- 
^ml  setzen  die  Körpertemperatur  herab,  p-NltrophenoI  erhöht 


*)  Auch  von  Cutolo  (dazz.  chiui.  ital  24,  I,  63)  aus  (.Tuajacol,  Mono- 
oressigsäure  uud  Natronlauge  dargestellt;  vgl.  diesen  JB.  unter  Phenolen 
■  2^-ei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1702  f.  —  ^)  \^l. 
f.  1859,  S.  361  (Heintz);  JB.  f.  1879,  S.  695.  —  *)  Vgl.  diesen  JB..  S.  820 
schoff  u.  Waiden);  Ber.  27,  1491.  —  ')  Amer.  Chem  J.  16,  443-449. 
>  JB.  f.  1891,  S.  2323. 
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sie.  Di'  und  Trinitrophenöl  wirken  ähnlich  wie  die  Mononitw 
phenole,  aber  stärker.  Mononitro-  und  m  -  Dinitrobenzd  wiAe 
ähnlich  wie  die  entsprechenden  Nitrophenole,  aber  schwächer.  - 
Die  Nitroaniline  wirken  im  Gegensatz  zu  Anilin  nur  ganz  schwa^ 
auf  das  Nervensystem,  dagegen  wirken  sie  auf  das  Hämoglob 
des  Blutes,  und  zwar  die  p- Verbindung  am  stärksten,  dann  folg» 
die  0-  und  die  m -Verbindung.  —  Auch  von  den  Toluidinen  vii 
die  p-Verbindung  am  stärksten,  die  o- Verbindung  am  schwächsU 
Die  drei  Toluidine  verwandeln  das  Hämoglobin  in  Methäfnogld 
und  wirken  durch  Hemmung  der  Athmung  tödtlich.  Sc 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zum  Löslichmach 
von  Phenolen,  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  w.  in  Wasser.  D.  R- 
Nr.  76 133 1).  —  Phenole,  Campher,  Jod  u.  s.  w.  können  in  Wass 
löslich  gemacht  werden,  indem  man  sie  mit  dem  wasserlöslich 
Bestandtlieile  des  Productes  vermischt,  das  man  durch  Behan 
lung  gewisser,  sulfidartig  gebundenen  Schwefel  'enthaltender  X 
neral-  oder  Harzöle  mit  Schwefelsäure  erhält.  SÜ. 

A.  Bach.  Ist  die  Veränderung  des  Phenols  durch  Ei 
Wirkung  des  Lichtes  von  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperor 
abhängig?  2).  —  Der  Verfasser  untersuchte  die  Einwirkung  v 
Licht  und  Feuchtigkeit  auf  reines  Plienol  einerseits  bei  Gegenwj 
von  luftfreier  Kohlensäure,  andererseits  bei  Gegenwart  von  kohle 
säurefreier  Luft.  Im  ersten  Falle  trat  eine  tiefbraune  Färbu 
des  Phenols  ein,  ohne  dafs  sich  Wasserstoffsuperoxyd  nach¥reifi 
liefs;  im  zweiten  Falle  färbte  sich  das  Phenol  nur  schwach  gel 
bräunlich,  gab  aber  beim  Scliütteln  mit  Wasser  sehr  deutli 
nachweisbare  Mengen  Wassei-stoffsuperoxyd  an  dieses  ab  ^),  Eber 
verhielten  sich  Äether  und  Terpentinö],  Die  Bräunung  des  Phen« 
durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Licht  und  Feuchtigkeit  tritt  a! 
viel  schneller  in  einer  luftfreien  Kohlensäureatmosphäre  ein,  ^ 
in  kohlensäurefreier  Luft.  Die  Veränderung  des  Phenols  ist  nie 
durch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bedingt  Sc 

H.  Wiechell.  Condensation  des  Dichloracetals  mit  Anis 
und  Phenetol*).  —  Zur  Gewinnung  von  Dianisyldichloräthi 
(CH3  0.Cv.H4)2=CII-CHCli,  läfst  man  250g  concentrirte  Schwef 
säure  tropfenweise  zu  einer  Mischung  von  90  g  Dichloracetal  u 
120  g  Anisol  mit  100  g  Eisessig  ffiefsen,  wobei  die  Temperat 
nicht  über  50*^  steigen   darf.    Die  Gegenwart   des   Eisessigs  ve 

»)  Patentbl.  15,  700-  —  «)  Monit.  scientif.  42,  II,  508—510.  —  •)  V 
JH.  f.  181)3,  S.  293  und  133;  A.  Richardson,  Chem.  Soc.  Ind.  J.  18f 
Kühn  und  Freyer,  Chem.  Soc.  Ind.  J.  1893,  S.  107.  —  *)  Ann.  Chem.  2« 
337—344;  vjrl.  auch  W.  P.  Buttenberg,  diesen  JB.,  S.  1265  ff. 
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indert  die  sulfurirende  Wirkung  der  Schwefelsäure.  Das  sich 
eim  Abkühlen  des  Reactionsproductes  ausscheidende  feste  Product 
ird  mit  etwas  öOproc.  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol 
mkrystallisirt.  Das  VianisyldicKloräthan  krystallisirt  in  stern- 
)nnig  angeordneten  Prismen  Yom  Schmelzp.  11 3®,  die  in  Ligroin 
alösHch  sind,  es  geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
i  Dianisylmonochloräihylen ,  (C  Hg  0  .  Cß  H4).2=C=C  H  Cl ,  über, 
LäuUeh  schimmernde  Lamellen  vom  Schmelzp.  76^,  welche  sich 
i  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  nur  schwer  lösen.  Durch  Er- 
itzen  von  Dianisylmonochloräthylen  mit  überschüssiger  Natrium- 
thylatlösung  im  Rohre  auf  180  his  200^  entsieht  p'Diniethoxytolan^ 
;H3  0.C6H4-C=C-C,H4.0CH8,  farblose,  bei  U2^  schmelzende, 
n  Aether  und  Ligroin  schwer  lösliche  Blättchen,  aus  denen 
ich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas 
SV'asser  bei  Gegenwart  von  viel  Eisessig  und  mehrstündiges  Er- 
wärmen auf  40  bis  bO^ JDesoxyanisoin,  CH3  0.C,jH4-CHj-CO-CeH4 
.OCH:^i),  herstellen  läTst,  welches  aus  Alkohol  in  schwach  gelb  ge- 
färbten, glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  108  bis  109^  kry- 
stallisirt. Das  aus  dem  Desoxyanisoin  nach  der  Claisen'schen 
Methode 2)  gewonnene  Anisümonoxim^  CH30.C^H4-C(NOH)-CO 
-C6H4.0CH;iS),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  feinen 
Xadehi  vom  Schmelzp.  133^  Durch  lleduction  von  Desoxyanisoin 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  läTst  sich  Dianisyl- 
oxyaihan,  CH,O.C6H4-CH2-CH(OH)-C6H4.0CH,,  feine  Nadeln 
vom  Schmelzp.  170^,  erhalten,  welches,  in  Eisessiglösung  mit 
rauchender  Salzsäure  versetzt,  in  p-Dwiethoxystüben^  CH8O.C6H4 
-CH-C  H-Cg H4 . 0 C Hg  *) ,  übergeht.  Letztere  Verbindung  kry- 
stallisirt aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
2110.  Den  vorstehend  beschriebenen  Abkömmlingen  des  Anisols 
entsprechen  folgende  Phenetolderivate :  Diphe^tethyldichlorälha u^ 
(C2H.O.CßH4),=CH-CHCl2,  concentrisch  grui)pirte  Nadeln  vom 
Schmelzp.  72® ;  Diphenetyhnonochloräthylen ,  (Cg  H-,  0 .  C^  H4)2=C 
=CHC1,  glänzende,  bei  67®  schmelzende  Schüppchen;  p-Diäth- 
<^^lan,  C2H5O.CeH4-feC-C6H4.OC2H,,  lange,  stark  Ucht- 
brechende  Nadeln  vom  Schmelzp.  162o;  Desoxypheneto'in^  CgH,  0 
•C6H4-CH2-CO-C6H4.OC2H6,  Blättchen  vom  Schmelzp.  102"; 
^fienäilnwfioxim,  C,  H,  0 .  C,  H4-C(N  0H)-C0-C6  H4 . 0  C2  H^,  kleine, 
"^i  136®  schmelzende  Nadeln;  Diphendyloxyäthan ,  C2H5O 
•C.H,-CH2-CH(OH)-C6H4.0C2H5,    feine,     weifse    Nadeln    vom 


*).JB.  f.  1869,  S.  511.    —    *)   JB.  f.  1887,   S.  1397.   —   «)   JB.   f.   1889, 
'•  1588.  —  -•)  JB.  f.  1892,  S.  1498  (Di-p-methoxysUlbcn,  Kopp). 
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Schmelzp.  1 47<' ;  p-  Diäthoxystnben ,  C,  H,  0  .  Cg  H^-CH=CH-C«  H, 
.OCallft,  feine,  bei  207^  schmelzende  Nadeln.  Se, 

E.  ilerck  in  Dannstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Brom-,  bezw.  o-Chlorphenol  aus  hocherliitztem  PhenoL  D.  R.-P. 
Nr.  76  597  1).  —  o- Bromphenol  und  o-Chlorphenol  bilden  sich  in 
reichlichen  Mengen  beim  Einleiten  von  Bromdampf  oder  Chlor- 
gas in  auf  150  bis  180*^  erhitztes  Phenol.  Sd- 

G.   Karpow.     Die   desiuficirende   Wirkung   der   Monochlor- 
phenole  und  ihrer  Salicylsäureester,  sowie  die  Umwandlungen  der- 
selben im  Organismus  2).   —   Für  antiseptische  Zwecke  komDaeJi 
besonders  das  o-CMorphenol  und  das  m- Chlarphenol  in  Betracht 
Beide  Verbindungen  coaguliren  EiweiXs,  aber  nicht  so  YoUständig? 
wie  das  Phenol.     Die  Fleischfäulnifs  wird  schon  durch  0,03  g  d«r 
beiden  Körper   12   Tage,   durch  0,1  g  25  Tage   aufgehalten,  l>«i 
Anwendung  von  0,15  g   trat  Fäulnifs   überhaupt  nicht  mehr  ein. 
Die  zu  den  Desinfectionsversuchen  verwendeten  Milzbmndsporen 
wurden   durch   eine   5proc.  Carbolsäurelösung  in   20  Tagen  noch 
nicht  abgetödtet.     Die  Vernichtung   dieser  Sporen   erfolgt«  durch 
eine  2proc.  p  -  Chlorphenoll()sung  schon   nach  zwei  Stunden,  tl3- 
gegen  durch  m-(;hlorphenol  nach  zehn  Stunden,  durch  o -Chlor- 
phenol   erst  am  vierten  Tage.     Bei  subcutaner  Injection   betnia^t 
die  tödtliche  ilenge  für  das  o-Chlorphenol  1,08  g  pro  Kilograno  i"* 
Körpergewicht,  für  das  p-Chlorphenol  0,95  g.    Das  o-  und  p-Chlof- 
phenol  wei'den  zum  gröfsten  Theil  als  Sulfosäure  durch  den  Ha»^^ 
ausgeschieden.   —   Die  SaUcylsänrecsfer  der  Chlorphenole  (Chlc^^'" 
sulolej    wirken   stärker  antise])tisch   wie  das  Salol  selbst,   da  r?**^ 
im  Orj^anismus   leicht   in  ihre   Componenten  —  Salieylsäure  iir»**- 
Chlorplienule  —  zerfallen.    Bei  innerlichem  Gebrauche  der  Chlo* 
salole  (Versuclie  an  Menschen  und  Hunden)  traten  auch  bei  tä.Ä?" 
liehen  (laben  von  3g  keine  Vergiftungsei*scheinungen  auf.     St'. 

Et.  Barral.     Herstellung  von  a-Hexachlorphenol').  —  1)^*=^ 
von    Langer^)    durch     Einwirkung    von     trockenem    Chlor    a*-* 
Pentacliloranilin   in   essigsaurer  Lösung  gewonnene  a~ Uexachh^'^ 
phenol^  (V.C'löO,  läfst  sich  auch  herstellen,  wenn  in  mit  Antimoi*^ 
pentachlorid   versetztes  Phatol  ein   trockener  Chlorstrom   geleit«?"^ 
wird.     Mau  arljeitet  zweckmäfsig  nach  folgendem  Verfahren:    I^*- 
500  g  synthetisches  Phenol  wii'd  so  lange  trockenes  Chlor  geleit€.*t- 
bis    dasselbe    auch    bei   90   bis    100'>    nicht   mehr  vollständig  a1*^ 

')  ratenlbl.  15,  78'..    —   ")  Arcli.  Sc.  biolog.  St.  Petersb.  II,   3<.V»-:;:2-^» - 
[Jef. :    Clioiii    Centr.  05,  1,  f)!.^)— 516.    —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  11.   557— i^O*-'- 
')  JJ{.  1.   1.S.S2.  S.  ö(H)  (J'entachlorpheiiolchlor). 
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Borbixt  wird  und  das  Plienol  fast  vollständig   in  Trichlorphenol 
fibergeführt  ist.    Dann  wird  Antimonpen tachlorid  (25  g)  zugesetzt 
und      mit  dem  Einleiten   des  Chlors   unter  langsamer  Steigerung 
der    Temperatur  auf   125  bis  130°  fortgefahren.    Die  Masse  wird 
dann    unter  Bildung   von   Pentachlorphenol   allmälilich   fest  und 
verflüssigt  sich  wieder  bei  weiterem  Einleiten  des  Chlors  in  Folge 
der    Bildung  von  Hexachlorphenol.    Nach  dem  Eintritt  einer  Ge- 
"wichtsvermehrung  von    1106  g   ist   die  Operation   beendet.    Das 
Beactionsproduct  wird  abgekühlt  und  die  sehr  harte,  krystallinische 
braune  Masse  nach  drei  bis  vier  Tagen   pulverisirt,   sodann  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  in 
einem  Drittel  ihres  Gewichts  kochendem  Ligroin  gelöst  und  lieifs 
filtrirt    Beim   Abkühlen   der  Ligroinlösuug  scheiden   sich   dicke, 
gelbe  Krystalle  von  a-HexachlarpJienoV)  aus,   die  durch  weiteres 
tJmilcrystallisiren   aus  Benzol   und    Petroleumäther    vollends    ge- 
reinigt werden  und  dann  bei  107*^  schmelzen.    Wird  das  Einleiten 
▼on    Chlor  bei  der  Gewinnung  des  Hexachlorphenols  nicht  recht- 
^itig   unterbrochen,   sondern   bis   zum   Aufhören   der   Gewichts- 
'^ermehrung  des  Reactionsproductes   fortgesetzt,   so    bilden    sich 
veiTtse  Krystalle,  welche  aus  einem  noch  nicht  näher  untersuchten 
Oeinische  mehrerer  Odochlorphenole^  CcClgO,  bestehen.  Se, 

0.  Borgmann  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Darstellung 
"^oa  Sprengstoffen  unter  Verwendung  der  aus  Dinitrophenolen  und 
Ammoniak  bezw.  aromatischen  Aminen  erhaltenen  Verbindungen. 
D.  Et  .-P.Nr.  72  945  2).  —  Der  Sprengstoff  besteht  aus  den  salzartigen 
Verbindungen,  die  aus  Dinitrophenol  oder  -kresol  und  Ammoniak, 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin  oder  a-Naphtylamin  entstehen.  Alkali- 
niti-^te  können  ebenfalls  noch  hinzugefügt  werden.  —  Nacli  einem 
Zus^,tzpatent3)  lassen  sich  die  vorgenannten  leicht  schmelzenden 
Verliindungen  von  Dinitrophenolen  mit  den  aromatischen  Basen 
aucli  ersetzen  durch  die  Verbindungen  der  Dinitrophenole  mit 
^^^l^ttalin  oder  durch  die  Nitroverbindungen  de,s  Benzols,  Toluols 
odet-  Naphtalins.  Sd 

Raoult  Varet.  Quecksilberpikrat"*).  —  Quecksilberpikrat^ 
Hg  fC6H2(N02)3  0]a -|- 4H2Ü,  entsteht  beim  Erhitzen  von  frisch 
gefiXlltem  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Pikrinsiiurelösung. 
v^i^Ti  Erkalten  des  etwas  eingedampften  Filtrats  scheidet  sich 
aasi     Pikrat  in  schönen,  glänzenden,  oraugerothen  Nadeln  aus,  die 


^)  Zum  Unterschiede  von  seinem  bei  46**  schmelzenden  Isomeren  so 
pua.iiiit.  —  «)  Patentbl.  15,  108.  —  ')  Daselbst,  D.  R.-P.  Nr.  73  205.  — 
')  ^'ompt.  rend.  119,  551)— 561 ;    J^ull.  soc.  chim.  [3J  11,  1070—1072. 

•^«4hresb€r.  f  Chem.  u.  8.  w.  für  1894.  y^ 
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sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  auflösen.  Die  Lösung  kann  ohiii 
Abscheidung  eines  basischen  Salzes  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden 
Das  Krystallisationswasser  entweicht  bei  130^.  —  Die  Neutrali- 
sationswärme der  Pikrinsäure  durch  Quecksilberoxyd,  nach  der 
Methode  der  doppelten  Zersetzung  bestimmt,  wurde  zu  +  ö?3  CaL 
gefunden.  Als  Bildungswärme  des  krystallwasserhaltigen  aus  dem 
wasserfreien  Salze  ergab  sich  -\-  7,7  CaL  Se, 

R.  Varet  lieber  die  Einwirkung  der  Pikrinsäure  und  der 
Pikrate  auf  die  Metallcyanide.  Isopurpurate^).  —  In  Venoll- 
ständigung  seiner  Untersuchung  2)  über  die  Bildung  der  Isopwr^ 
purate  wies  Varet  darauf  hin,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Pi- 
krinsäure und  der  Pikrate  auf  die  Metallcyanide  die  Bildung  voa 
Isopurpuraten  stets  nur  dann  vor  sich  geht,  wenn  die  Pikrinsäure 
die  Cyanwasserstoffsäuren  der  Cyanide  ersetzt,  während  diwe 
Bildung  von  Isopurpuraten  nicht  erfolgt,  wenn  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  die  Pikrinsäure  ersetzt.  Diese  wechselseitigen  Um- 
setzungen lassen  sich  durch  die  thermischen  Neutralisationswerthe 
bestimmen.  Die  allgemeine  Gültigkeit  dieser  Beziehungen  hafc 
Verfasser  festgestellt  durch  die  Untersuchung  der  Einwirkung  der 
Pikrinsäure  und  der  Pikrate  einerseits  auf  die  Cyanide  des  Ka- 
liums, Natriums,  Lithiums,  Baryums,  Strontiums,  Calciums,  Magne- 
siums, Cadmiums  und  Zinks,  welche  Isopurpurate  bilden,  und 
anderei'seits  auf  die  Cyanide  des  Quecksilbers,  Kupfers  und 
Silbers,  welche  durch  Pikrinsäure  selbst  in  der  Hitze  nicht  zer- 
legt w^erden  und  keine  Isopurpurate  bilden.  Tf/. 

Eduard  Büchner.  Diazoessigester  und  Pikrinsäure 5).  — 
Beim  Eintragen  von  Pikrinsäure  (etwas  weniger  wie  1  Mol.)  in 
Diazoessigsäureäthylester  (1  Mol.)  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  der  Trinitrophenyhjlycolsäurcester^  nach  der  Gleichung: 
CHN2.COOC2H,  -L-C.H^CNOajgOH  =  N2  +C6H2(NO2)s.0.GH, 
.COOC2II5.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol 
in  gelblichen  Nädelclien  vom  Schmelzi).  102°,  durch  Einwirkung 
wässeriger  Kalilauge  entsteht  aus  ihr  schon  beim  Stehen  in  dtf 
Kälte  ])ikrinsaures  Kalium,  aus  Hydrazinhydrat  und  Trinitro- 
plieuyl.i::ly('<)lsäureester  bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung 
bhiurothes  Trinitrophemßhydrazin^)^  welches  sich  aus  kochendem 
Alkohol  in  dunkeln  Prismen  von  blauem  Metallglanz  und  deffl 
Zersetzun*j:si)unkt  ITO"  abscheidet.  Se. 

')  Compt.rend.  119,  562;  I^ull.  soc.  cliim.  [3]  11,  1072—1073.  —  »)Corapi 
reiKl.  112.  :W}»;  JB.  f.  l^'.n,  S.  ()()S  f.  —  *)  Her.  27,  3250-3251.  —  *)  J.  p* 
riK'iii.  |2|  50,  271  (Curtius  ini<l  Dedicheii). 
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G.  Ämpola.  Ueber  eine  Verbindung  der  Pikrinsäure  mit 
Anethöli).  —  Das  Bestehen  einer  derartigen  Verbindung  war 
schon  von  Paterno  und  Nasini*)  vermuthet  worden.  Zu  ihrer 
Darstellung  mischt  man  die  alkoholischen  Lösungen  von  Pikrin- 
mre  (1  Mol.)  und  Anethöl  (1  Mol.).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
tiefroth  und  hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten  carminrothe 
Nadeln,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C6H2(N02)8()H 
-fCgH4(OCH3)CsH5  entspricht.  Die  Verbindung  schmilzt  bei 
6()",  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleum- 
ather  leicht  löslich.  Wäscht  man  sie  auf  einem  Filter  mit  Pe- 
öioleumäther  aus,  so  geht  das  Anethol  in  Lösung  und  die  Pikrin- 
tture  bleibt  zurück.  Durch  Alkalien  wird  sie  sofort  zersetzt, 
«hon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  verflüchtigt  sich  das 
Anethol  allmählich.  Se, 

A.  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Tri- 
nitroplienol-  (bezw.  naphtol-)  dinitroglycerin.  D.  R.-P.  Nr.  74  253  s). 
-  Läfst  man  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle  a- Chlor-  oder 
Bromhydrindinitroäther  und  pikrinsaures  Kalium,  am  besten  in 
Alkoholischer  I^ösung,  auf  einander  wirken,  so  findet  unter  Aus- 
tritt von  Chlorkalium  eine  Condensation  zu  a-TrinitropJhenoldinitrO' 
^ycerin  statt.  In  gleicher  Weise  reagiren  die  Nitroderivate  des 
«-  und  /5-Naphtols.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Amidophenolen  durch  elektrolytische 
ßeduction  von  Nitrokohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  in  schwefel- 
saurer Lösung.  D.  R.-P.  Nr.  75  260^).  —  Die  elektrolytische  Ue- 
daction  der  aromatischen  Nitrokörper  führt  in  coucentrirter 
schwefelsaurer  Lösung  zu  Amidooxykörpern.  Man  verwendet  75- 
bis 90 proc. Schwefelsäure;  die  Stromspannung  beträgt  4  bis  6  \'olt, 
<fie  Stromstärke  1  bis  3  Ampere.  —  Nach  einem  Zusatzpatoute 
^r.  77  806  ^)  kann  man  dem  vorstehenden  Verfahren  mit  gleichem 
Erfolg  die  Carbonsäuren  der  Nitrokohlen Wasserstoffe  unterwerfen, 
wodurch  man  zu  Amidooxycarhonsänren  gelangt.  S(L 

J.  Hauff  .in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Verwendung  der  Gly- 
ciue  von  Amidophenolen  zum  Entwickeln  pliotographischer  Bilder. 
D.  R.-P.  Nr.  75  505 «).  S(L 

IL   Diefenbach.     Zur  Kenutuifs    des  o-Anisidins").  —  Zur 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  432 — 433;  Aecad.  <lei  Lincei  Kend.  [5]  3,  I, 
f38-339.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  19,  208;  JB.  f.  18^9,  S.  l.'Vif.  —  «)  Patentbl. 
.5.  SU.  —  *)  Daselbst,  S.  537.  —  =*)  Daselbst,  S.  931.  —  ')  Daselbst.  S.  576. 
-  ')  her.  27,  928—933. 
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Gewinnung    von    o  -  AnisidoMhylphialimid^    Cs  H4  Og :  N .  C  H, .  C  Hj 
.  N  H .  Ce  H4 .  OCHg,  wird  BrotnäthylpJUaiimid  (1  Mol.)  mit  o-Änisidin 
(2  Mol.)   10  Minuten  lang  im  Oelbade  auf  150^  erhitzt,   das  B^ 
actionsproduct  zur  Entfernung  des  bromwasserstoffsauren  Anisidins 
mit  Wasser    ausgekocht  und  der  gelbe,    harzige    Rückstand  in 
kochendem  Alkohol  gelöst.    Das  so  erhaltene  o-Anisidoäthylphtal- 
imid   bildet  gelbe,  bei   118  bis    119<>  schmelzende  Krjstalle,  es 
wird  bei  fünfstündigem  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  Phtal- 
säuro  und  sdlzsaures  Amidoäthyl'O'anisidin  (o-Änisidoothylamin). 
grünlich weilse    Krystalle    vom   Schmelzp.   156®   und    der    Formel 
OCHg.CßH^.NH.CHa.CHa.NHa,  2HC1,  gespalten.     Das  Pikrai 
der  Base,  Cy  H14  N,  0 . 2  Cg  Hg  N,  O7,  bildet  hellgelbe  Krystalle.   Das 
aus  der  concentrirten  Lösung  ihres  salzsauren  Salzes   durch  Kali 
abgeschiedene  AmidoäthyUO'anisidin  ist  ein  farbloses  Oel,  welches 
unter   764  mm  Druck  zwischen   277  und  280®   destillirt,  sich  aD 
der  Luft   erst   gelb,   dann  roth  färbt  und  nach   faulen  Fischen 
riecht    Mit  Phenylsenföl  vereinigt  sich  die  Base  zu  Anisidoäthj/h 
phenylthioharnstoff,    CnHßNH  .  CS  .  NH  .  C2H4  .  NH  .  CgH^OGH, 
(Schmelzp.  117  bis  118^),  das  aus  ihr  hergestellte  Dibenaoylamido- 
äthylanisidin^  C9Hi2N2  0(C7H6  0)j,  krystallisirt  aus  Alkohol- Aether 
in  farblosen   Krystallen   vom    Schmelzp.   134  bis    135^    —   Das 
Amidoäthyl-o-anisidin  läfst  sich  durch  Kochen  mit  JodwasserstoS- 
säure  in  Amidoüthyl-o-amidophenol,  NHj .  C2H4 .  NH  .C0H4.OH, 
überführen.      Das    Pikrat    dieser    Base,    CsHi2N2O.2C6H5N5  07, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp- 
158  bis  1600,   ihr  jodwasserstoffsaures  Salz^   0H.CeH4.NH.CB^ 
.CH2.NH2.2HJ  -(-  H2O,  bildet  schöne,  farblose,   leicht  zerset^^ 
liehe   Krystalle  vom   Schmelzp.    106  bis   107^,  ihr  schwefelsaure-^ 
Sa?^,  ()H.C,H4.NH.CH2.CH2.NIl2.H,S04,    scheidet   sich  ai^= 
Wasser  in  praclitvollen  weilsen  Krystallen  ab.     Da  beim  Koch^^ 
des   0  -  Anisidoäthylphtalimids   mit   Jodwasserstoffsäure   nicht  uv^-^ 
die  Methoxylgruppe,  sondern  auch  die  Phtalylgruppe  abgespalter  ^ 
wird,   so  wird  das   schwefelsaure  Amidoäthyl -  0  -  amidophenol  a«:^ 
bequemsten  durcli  vierstündiges  Kochen  von  20  g   o-AnisidoäthTJ-' 
plitaliniid   mit   200  g  Jodwasserstoffsäure    im  Oelbade   hergestell  '^ 
Die  sich  abscheidende  Plitalsäure  wird  abgesaugt,  die  Jodwasse^^ 
stotf säure  abdestillirt,   die   zurückbleibende  braune  krystallinisclx^ 
Masse  getrocknet,  in  Wasser  gelöst,    mit    schwefliger   Säure   en^^ 
färbt  und  heifs  mit  Natriunisulfatlösung  versetzt.     Beim  Erkalte?  i- 
scheidet  sich  dann  das  Sulfat  des  Amidoäthyl  -  0  -  amidopliciiols  i^ 
scliöiiLMi,  weifsen   Krystallen  ab.     Das   aus    diesem    Sulfat    durcl- 
I  nisetzung  jiiit   C'hlorbaryum  gewonnene  salzsaure  Amidoöthyl-^^ 
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lidophenol^  CSH12N9O .  2HC1,  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz, 
tiefst  aus  Amylalkohol  in  blafslila  gefärbten  Kryställchen  an. 
IS  Tetrabenzoylamidoäthyl  -  0  -  amidophenöl ,  C^  H^  Nj  0  (C7  Hr,  0)4, 
stillirt  zwischen  275  und  295®  als  ein  hellgelbes  Oel,  das  beim 
•kalten  erstarrt.  Die  Benzpylverbindung  scheidet  sich  aus 
isigäther  in  farblosen,  bei  63  bis  65®  schmelzenden  Krystallen 
«.  Das  freie  Ämidoäthyl'O- amidophenöl  (Aethylen'O'OxyphenyU 
2min) ^  NH2,C.2H4.NHC6H4.0H,  wird  durch  Zersetzung  der 
jdenden  wässerigen  Lösung  seines  Sulfats  mit  Baryumcarbonat 
Wonnen.  Bei  der  Destillation  des  beim  Verdunsten  des  Filtrats 
titerbliebenen  festen  Rückstandes  geht  zwischen  280  und  285® 
1  dickflüssiges,  gelblich  gefärbtes  Oel  über,  das  beim  Erkalten 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Umkrystallisiren 
i^selben  aus  Essigäther  läfst  sich  das  Amidoöthyl-o-atnidophenol 
schönen  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  154  bis  155®  er- 
Iten.  Sc, 

A.  Deninger.  Ueber  o-Oxydiphenylamin  ^).  —  Bei  24  8tün- 
gem  Erhitzen  von  Anilin  (50  g),  Brenzcatechin  (59  g),  Chlor- 
Icium  (25  g)  und  wenig  Kohlensäure  auf  180®  entsteht  o-Oxy- 
phenylamin^  C6H4(OH)[i]NHCeH6[8],  in  guter  Ausbeute.  Das 
eactionsproduct,  eine  theerige  Masse,  wird  mit  heifsem  Wasser 
ad  Salzsäure  behandelt  und  durch  Thierkohle  entfärbt.  Das  so 
*ialtene  salzsaure  o-Oxydiphenylamin  krystallisirt  aus  verdünnter 
ilzsäure  in  farblosen,  famkrautartigen  Blättern.  Das  aus  seinem 
'^sauren  Salze  gewonnene  freie  o-Oxydiphenylamin  oxydirt  sich 
Hell  an  der  Luft.  Die  trockene  Base  ist  bei  gewöhnlicher 
nperatur  beständig,  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen, 
5cn  Prismen  vom  Schmelzp.  68®,  welche  in  Alkohol,  Aether 
1-  Eisessig  leicht,  in  Benzol  und  kochendem  Wasser  wenig 
ich  sind,  Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  reduciren  und  mit 
öserdämpfen  wenig  flüchtig  sind.  Nach  der  Methode  von  Schotte  n- 
X  mann  benzoylirt,  liefert  das  o-Oxydiphonylamin  eine  Dihenzoy]' 
^^Mung  von  der  Formel  C,H4(OCOC,H5)(NC,H5COC6H5).   Se. 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
fahren  zur  Darstellung  von  m-Amidophenol  aus  m-Phenylen- 
Xiin.  D.  R.-P.  Nr.  771312).  —  Man  trägt  m-phenylenoxamin- 
t"«s  Natron  und  die  berechnete  Menge  Nitrit  in  gekühlte 
^^ralsäure  ein  und  erwärmt  schwach  bis  zum  Aufhören  der 
Icstoffentwickelung.  Die  gebildete  m-  Oxyphenylenoxaminsätire 
^^ift  man   dann   durch   Kochen   mit  verdünnter  Schwefelsäure 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  8J>— 90.  —  «)  Patentbl.  15,  858. 
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und  scheidet  das   m-Ämidophenol  mit  Soda  oder  kohlensaurem 
Kalk  ab.  Sd, 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoalkyl-m-amidophenolen  ans 
m-Phenylenoxaminsäure.  D.  R.-P.  Nr.  76419 1).  —  Durch  Alkyli- 
rung  der  m-Phenylenoxaminsäure,  Verseifen  der  alkylirten  Oxamin- 
säuren,  Diazotiren  und  Aufkochen  der  Diazoverbindungen  mit 
Wasser  erhält  man  leicht  die  MonodUcyl-ni-amidophendle.      Sd. 

A.  Michaelis  u.  K.  Luxembourg.  Ueber  die  angebliche 
Nichtexistenz  des  Isopropylen-p-amidophenols  2).  —  Die  Existenz 
des  von  Haegele*)  durch  Condensation  von  Aceton  und  p-Amido- 
phenol  gewonnenen  Isopropylen  - 1)  -  amidophenols  wurde  von 
Hantzsch  und  Freese*)  bestritten.  Eine  Nachprüfung  der 
Haegele'schen  Angaben  durch  Michaelis  und  Luxembourg 
bestätigte  jedoch  die  Richtigkeit  derselben;  nur  bedürfen  die  An- 
gaben über  die  Eigenschaften  des  vorerwähnten  Phenols  einer 
Abänderung.  Das  Isopropylen-p-amidophenöl^  Cg  H4  (0  H)  [N*C  (CH,)!], 
entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  p  -  Amidophenol  (20  g) 
mit  reinem,  aus  der  Bisulfitverbindung  erhaltenem  Aceton  (180  g) 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Krystalle  des  p- Amidophenols  ballen 
sich  schon  vor  dem  Sieden  des  Acetons  zu  einer  aus  feinen 
Nadeln  bestehenden  Masse  zusammen,  welche  erst  allmählich  in 
Lösung  geht.  Aus  der  erkaltenden,  hell  bräunlichroth  gefärbten 
Flüssigkeit  scheiden  sich  fast  farblose  Krystalle  ab,  welche  nach 
geeigneter  Reinigung  vollständig  frei  von  Aceton  waren  und  die 
Zusammensetzung  des  Isopropyleyi-p-amidophenols  hatten.  Dieses 
Condensationsproduct  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise. 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  vollständig  unter  Abspaltung  von  Aceton 
zersetzt,  es  schmilzt  bei  172  bis  174°,  nicht,  wie  Haegele  angiebt, 
bei  158°.  —  Auch  die  Angaben  von  Hantzsch  und  Freese^), 
das  reine,  mit  Aceton  behandelte  p-Amidophenol  zeige  die  Chlor- 
kalkreaction  nicht,  können  Michaelis  und  Luxembourg  uicht 
bestätigen.  Diese  Reaction  gelingt  am  besten,  wenn  man  ziemUcli 
concentrirte  (1  proc.)  Lösungen  des  salzsauren  Amidophenols  an- 
wendet und  die  Chlorkalklösung  sehr  verdünnt.  Freies  p-Amido- 
phenol  kann  am  sichersten  mittelst  der  Chlorkalkreaction  nach- 
gewiesen werden,  wenn  zu  der  schwach  essigsauren  Lösung 
dessel])en'  troi)fenweise  Chlorkalklösung  liinzugesetzt  wird.  Es 
läfst  sich  so  p  -  Amidophenol  in  Lösungen  von  1:10000  noch  mit 


^)  Pateutbl.  15,  747.  —  *)  Ber.  27,  3(H)5— m)09.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.löO^- 
^j  Dieser  JB.,  S.  130i>;    Ber.  27,  2528.  —  *)  Daselbst. 
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Sicherheit  auffinden.  Wenn  Isopropylen-p-amidophenol  in  wenig 
öOproc.  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  ein  Tropfen 
verdünnte  Chlorkalklösung  zugesetzt  wird,  so  tritt  sofort  Violett- 
färbung ein,  da  das  Condensationsproduct  durch  die  Essigsäure 
in  p-Amidophenol  und  Aceton  gespalten  wird.  Se. 

F.  Goldmann.  Der  Schmelzpunkt  des  Phenacetins  9.  —  So- 
wohl käufliches,  wie  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirtes 
Phenacetin^)  schmilzt  bei  134,0  bis  134,4%  nicht  unterhalb  133^ 
wie  Kinzel  angiebt.  Enthält  das  Phenacetin  Diacetphenetidid^  so 
bildet  sich  beim  Lagern  des  Präparates  freie  Essigsäure.      Se. 

G.  Guasti.  Reactionen  des  Phenacetins').  —  Auch  ganz 
reines  Phenacetin  (Oxyäthylacetanüid  ^)  giebt,  mit  etwas  alkoho- 
lischer Natronlauge  und  Chloroform  behandelt,  Isonüril^  wie  bereits 
von  Ritsert*^)  für  die  käuflichen  Phenacetinsorten  nachgewiesen 
worden  ist.  Die  Isonitrilprobe  eignet  sich  demnach  nicht  zur  Auf- 
findung von  Antifcbrin  (Acetanilid  9  ii»  Phenacetin ;  die  dies- 
bezügliche Vorschiift  der  italienischen  Pharmakopoe  bedarf  also 
einer  Berichtigung.  Se, 

A.  Bistrzycki  u.  F.  Ulffers  in  Charlottenburg.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Diacet-p-phenetidid.  D.  R.-P.  Nr.  75  611") 
—  Durch  Einführung  einer  zweiten  Acetylgruppe  in  die  Mono- 
acetamidophenoläther  wird  deren  antipyretische  Eigenschaft  be- 
deutend gesteigert.  Phenacetin  oder  p-Phenetidin  werden  mehrere 
Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  und  das  Product  gereinigt. 
Das  Diacet-p-phenetidid  schmilzt  bei  55  bis  56®.  Sd. 

0.  Hinsberg   und   G.  Treupel.     Ueber  die   physiologische 
Wirkung  des  p-Amidophenols  und  einiger  Derivate  desselben  =*).  — 
Die  salzartigen  Verbindungen  des  p-Amidophenols,  das  Acetamido- 
phenol^  sowie  diejenigen  Körper,  nach  deren  Genufs  p-Amidophenol 
durch  die  Indophenolreaction  im  Harn  nachgewiesen  werden  kann, 
wirken  antipyretisch  und  an  talgisch.     Diese  Wirkungen   scheinen 
von  der  Bildung  von  p-Amidophenol   oder  Acetamidophenol  im 
Organismus   abzuhängen.      Die   physiologische   Wirkung   der   be- 
treffenden  Verbindungen    hängt   von   der   Ali   der   Radicale    ab, 
durch  welche  die  Wasserstoffatome  der  Hydroxyl-  und  der  Imid- 
gnippe  im  Acetamidophenol  ersetzt  werden.     Bei  der  Substitution 
des  Hydroxylwasserstoffs   bewirkt  die  Methylgruppe  die   gröfsten 


»)  Pharm.  Zeitg.  39,   291.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2575;   f.  1889,   S.  2451; 

f.  1890,  S.  2486f.;  f.  1891,  S.  2516f.  —  »)  L'Orosi  17,  111—115;  Ref.:  Cbem. 

Centr.  65,  I,  1165.  —  *»)  JB.  f.  1890,  S.2486.  —  *)  Daselbst.  —  •)  JB.  f.  1890, 

S.  2486,  2487  f.  —  0  Patentbl.  15,  582.  —  «)  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharniak. 

33,  216—250;  Ref.:  Chem.  Centr.  .05,  I,  641. 
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antipyretischen   und    antineuralgischen   Wirkungen,    die  Aethyj 
gruppe  die  geringste  Giftigkeit.    Die  antipyretischen  Eigenschaftei 
sind  um  so  geringer,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  des  sub- 
stituirenden  Alkyls  ist.     Wird  nur  der  ImidwaBserstoff   durch  die 
Aethylgruppe  substituirt,  so  verschwinden  die  antipyretischen  und 
narkotischen  Eigenschaften.    Wenn  der  Imidwasserstoff  durch  ver- 
scliiedene  Alkyle   und  gleichzeitig  der  Hydroxylwasserstoff  durch 
Aethyl  substituiii;  w^ird,  so  liegt  das  Maximum   der  narkotischen 
und  antineuralgischen  Eigenschaften  beim  Methyl,  das  Marimum 
der  antipyretischen  Wirkung  beim  Methyl  und  Aethyl;  die  narko^ 
tischen   Eigenschaften    nehmen    vom   Aethyl    an   mit    steigender 
Gröfse  der  Alkylgruppen  ab.   —  Als  Material  zu  den  Versuchen 
wurden  folgende  Verbindungen  benutzt:     Weinsaures  p-Amid(h 
plienol^    Schmelzp.    216^;   p-Acetamidophenol;    MetJutcetin^  CjHi 
(OCH8)(p)NHCOCH8,  Schmelzp.  1270;  Fhenacetin,  Schmelzp.  135»; 
P'AcetamidophefwIpropyläther^  Schmelzp.  122®;   Meihylphenacäinf 
CaH4(OC,H,)(NCH3COCH8),    Schmelzp.  410;    Aethyl phenac^i^ 
Schmelzp.  38<^;  Isopropylphenacetin^  ein  farbloses  Oel;  Aefhyht^- 
aniidophenol^  Schmelzp.  187^.  Se» 

J.  V.  Mering.      Beiträge    zur    Kenntnifs    der    Antipyreticfti 

I.  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Constitution  und  anti- 
pyretischer   Wii*kung    bei    den    aromatischen    Verbindungen.  — 

II.  Neui'odin,  ein  neues  Nervenmittel ;  Thermodin,  ein  neues  Fieber- 
mittel i).  —  Durch  das  leicht  veränderliche,  stark  reducirend 
wirkende  p-Anndoph^iol,  welches  weniger  toxisch  wirkt,  wie  Anilin, 
und  ein  energisches,  aber  nicht  ungiftiges  Antipyreticum  ist,  wird 
Blut  durch  Auflösen  der  Blutkörperchen  und  Bildung  von  MähänKh 
glohin  zersetzt.  Besonders  durch  den  gleichzeitigen  Eintritt  eines 
Siiureradicals  in  die  Amido-  und  Hydroxylgruppe,  aber  auch  schon 
durch  Eintritt  eines  solchen  in  die  Amidogruppe  wird  die  Giftig- 
keit des  p  -  Amidophenols  verringert.  Eine  noch  weitergehende 
Verminderung  der  toxischen  Wirkung  des  p  -  Amidophenols  wird 
durch  den  Eintritt  eines  Alkoholradicals  in  die  Hydroxylgruppe 
und  eines  Siiureradicals  in  die  Amidogruppe  herbeigeführt  (Phen- 
acetin).  Durch  Eintritt  von  Acetyl  in  die  Hydroxylgruppe  des 
nur  wenig  giftigen  p-Oxyphenylurethans  entsteht  das  noch  weniger 
giftige  Neurodin  (Acetyl  -p  - oxyphenyJurethan) ,  C^  H4 (0 CO CHj) 
(MlCOOCallö),  welches  in  Gaben  von  0,5  g  die  Temperatur 
durclisclinittlicli  um  2,5  bis  3^  herabsetzt  und  bis  zur  dreifachen 
Menge  gegen  Neuralgien  angewendet  werden  kann.     Am  unschäd- 

')  Therap.  Moiiatyh.  7,  577—587;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  216—217. 
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lichsten  ist  das  Thermodin  ^  ein  p  -  Oxyphenylurethanderivat  von 
der  Formel  C6H4(OC2H5)[N(COCH3)COOC2H5].  Dasselbe  schmilzt 
bei  86  bis  88S  löst  sich  in  2600  Thln.  Wasser  von  20«  und  ist 
in  Mengen  von  0,5  bis  0,7  g  ein  gutes  Antithermicum.  Die  durch 
Eintritt  von  Säureradicalen  in  das  Araidophenol  erhaltenen  Körper 
wirken  energischer,  als  die  alkylirten  Amidoplienolderivate ,  weil 
im  Organismus  die  Säuregruppe  leichter  wie  die  Alkoholgruppe 
abgespalten  wird.  Die  Abkömmlinge  des  p-Amidophenols  wirken 
um  80  weniger  toxisch,  je  weniger  veränderlich  sie  sind.  Die 
starke  Wirkung  des  p-Amidophenols  erklärt  sich  dui*ch  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  der  Hydroxyl-  und  der  Amidogruppe.     Se. 

M.  C.  Traub  und  G.  Pertsch  in  Basel.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  Diacetylderivates  des  o-^p-Diamidophenetols.  D.  K.-P. 
Nr.  77 272  i).  —  «-Diamidophenetol,  (N Hg :  NH^ :  OC2H,  =  4 : 2 : 1), 
oder  dessen  Chlorhydrat  wird  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  und  entwässertem  Natriumacetat  acetylirt.  Das  erhaltene 
J^^etyldiamidophenetol  schmilzt  bei  193^  und  besitzt  antipyretische 
Eigenschaften.  Sd. 

E.  Merck  in  Darmstadt.  Darstellung  der  Beuzoylverbin- 
dungen  der  p-Oxyphenylurethane  oder  deren  Aether.  D.  R.-P. 
^r-  '73285*).  —  Oxyphenylurethane  oder  deren  Aether  werden 
QMttelst  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  69328  3)  hmzoylirt  Sd, 

liudwig  Wenghöffer.  lieber  Dulcin*). —  Die  Abhandlung 
mthält  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bekannten  Synthesen 
les  jp'Phenetolcarhamids^ 

welches  unter  dem  Namen  Dulcin  (Sucrol)  als  SüXsstoff  Verwen- 
dung findet.     Das  Dulcin  wurde  1883   von   Berlinerblau ■'•)    aus 
üaliumcyanat  und  salzsaurem  p-Phenetidin  hergestellt.     Bei   der 
Gewinnung   des   Dulcins  nach   dem  Patente  von    Berlinerblau 
[18916)]  durch  Einwirkung  von  p  -  Fhenetidin  auf  Carbonylchlarid 
und  Zersetzung   des   hypothetischen  p  -  Phenetidincarbonylchlorids 
^^^  Ammoniak  entsteht  nach   Dr.   F.  von  Hey  den  Nachf.  beim 
Arbeiten  im  Grofsen   das  p  -  Phenotidincarbonylchlorid  nicht  oder 
iittr  in  sehr  geringer  Menge,  dagegen  bildet  sich  P'Adhoxyphenyl' 


')  Patentbl.  15,  868.  —  *)  «Daselbst,  S.  216.   —   »)  Daselbst  14,  743.  — 
>  Apoth.-Zeitg,  9,  200—202.  —   *)  Vergl.  JB.  f.  1884,   S.-97C£-.^  •)-JB.  f. 
^^,  S.  2724. 
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isocyanat^  das  sich  mit  Ammoniak  zu  p-Phenetolcarbamid  (Dulcin) 
vereinigt: 

CO=NC.H,OC,H,  +  NH,  =  CO<NH«  c.H^OC.H,- 

Dasselbe  fand  auch  die  Firma  J.  D.  Riedel.  In  sehr  guter  Aus- 
beute läfst  sich  Dulcin  aus  schmelzendem  salzsaurem  p-Phenetidu 
und  schmelzendem  Harnstoff  erhalten: 

<^.H.4b^^C1  +  CO<NJ.  =  NH,C1  +'cO<55g.  c.H,OCH.- 

Auch  durch  Erhitzen  von  p  -  Phenetidin  mit  Acetylhamstoff  lälst 
sich  nach  Dr.  F.  von  Heyden  Nachf.  Dulcin  in  reichlicher 
Menge  gewinnen: 

^^^<<mf\+  co<^i«.co.cH.  =  CH3C0NH. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Carbaminsäurechlorid,  Urethanen  ils.*« 
mit  Phenetidin  bildet  sich  Dulcin.    Von  der  Firma  J.  D.  Riedel 
wird  das  Dulcin  in   farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  173  bis 
174®  in  den  Handel  gebracht     Dieselben  lösen  sich  in  800  Thh. 
Wasser  von  15®,  in  50  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  25  TUn. 
kaltem  90  proc.  Alkohol.     Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  ze^ 
setzt  sich  das  Dulcin  in  Di-p-phenetolharnstoff  und  Ammoniom- 
carbonat.     Dulcin   löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  klar 
und  farblos  auf,  es  schmeckt  rein  süfs  und   ist   250  mal   so  söts 
wie    Rohrzucker.      Physiologische    Versuche    an    Menschen    uud 
Thieren  liefsen  keinerlei  störende  Wirkungen  auf  den  Organismus 
erkennen.      Eine    Reaction    auf   Dulcin,   welche    übrigens   andere 
Phenetidiuderivate   ebenfalls    liefern,    läfst   sich   folgendermatsen 
ausführen :    Etwas  Dulcin  wird  mit  einigen  Tropfen  reinem  Phenol 
und  einigen  Tropfen   concentrirter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt,  der  röthli(!]i  gefärbte  Syrup  in  ein  zur  Hälfte  mit 
Wasser   gefülltes   Probirrohr   gegossen    und   die  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten   vorsichtig  mit  Natronlauge   oder  Ammoniak  über- 
schichtet.    Es   bildet  sicli   dann    zwischen   beiden    Schichten  ein 
blauer  Ring;  die  blaue  Färbung  theilt  sich  allmählich  der  ganzen 
Lauge  mit.  Se. 

fl.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenet()lcar])amid.  D.  R.-P.  Nr.  73  083^).  —  Aequimolekulare 
Mengen  von  symmetrischem  Di-p-phenetolhamstoff  und  gewölm- 
licliera   Harnstoff  (carbamiu saurem   Ammonium    oder    käuflichem 

')  Patentbl.  15,  154. 
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Ammoniumcarbonat)  werden  für  sich  oder  mit  einem  indifferenten 
Körper  (Alkohol)  im  Autoclaven  auf  150  bis  160®  erhitzt.  Das 
entstandene  p-Phendolcarbamid  wird  durch  einmaliges  Umkrystal- 
lisiren  sofort  rein  erhalten.  Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Penetolcarbamid.  D,  R.-P.  Nr.  73  698*).  —  Aethoxyphenyliso- 
c^nat  wird  in  überschüssiges  starkes  Ammoniak  eingetragen: 
C5H,(0CaHß) . N : CO  +  NH8^=  NHa-CO-N HC^H, . (OC2H5).  Das 
Aethoxyphenylisocyanat  wird  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxy- 
chlorid  auf  p-Phenetidin  (bei  230<>),  oder  auf  salzsaures  p-Phenetidin 
(bei  280®),  oder  endlich  auf  geschmolzenen  Di-p-phenetylharnstoff 
gewonnen.  Sd, 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenetolcarbamid.  D,  R.-P.  Nr.  76  596  2).  —  Man  kocht  salz- 
Baures  p-Phenetidin  mit  gewöhnlichem  Harnstoff  oder  freies 
p-Phenetidin  mit  salzsaurem  oder  salpetersaurem  Harnstoff,  bis  in 
der  Flüssigkeit  p-Phenetidin  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Das 
t-Phenetdcarbamid  scheidet  sich  schon  während  des  Kochens  in 
M)logen  Krystallen  aus.  Sd, 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Phenetolcarbamid.  D.  R.-P.  Nr.  77310  3).  —  Man  läfst  trockenes 
oder  alkoholisches  Ammoniak  auf  Di-p-phenetolcarbamid  in  Auto- 
cUren  bei  170  bis  175®  einwirken.  Das  neben  dem  p-FhenetoU 
ccahamid  entstandene  Phenetidin  kann  mit  Aether  entfernt  werden. 

Sd, 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
^Phenetidylcrotonsäureester.  D.  R.-P.  Nr.  76798*).  —  Vermischt 
inan  molekulare  Mengen  von  Acetessigester  und  p-Phenetidin,  so 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  der  ß-Phenetidylcrotonsäureäthyl- 
fster  ab.  Derselbe  bildet  weifse,  glänzende,  spiefsige  Krystalle, 
welche  bei  52  bis  53®  schmelzen.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüuing  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p  -  Aethoxyphonyl- 
8uccinimid  und  von  p-Methoxyphenylsuccinimid.  I).  R.-P.  Nr.  73804  ■'). 
^  p-Amidophenetol  -  bezw.  p-Amidoanisolchlorhydrat  oder  deren 
Acetylderivat^  werden  mit  Bernsteinsäure  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Wasser-  und  Salzsäure  bezw.  die  Essigsäurebiidung  vorüber 
ist     Das  p  -  Aethoxyphenylsuccinimid ,    (C4  ll^  0.2)-X-Cvj  II4 .  ( )  Ca  H.-,, 


0  Patentbl.  15, 263.  —  •)  Daselbst,  S.  785:  siehe  auch  das  Zusatzjjateut 
N'r.  77  420,  Patentbl.  15,  884.  —  *)  Patentbl.  15,  .^00.  —  *)  Daselbst.  JS.  785. 
-  *)  Daselbst,  S.  271). 
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krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155^  das  p-MeOh 
oxyphenylsuccinimid  ebenfalls  in  bei  165^  schmelzenden  Nadeln.  Si 
C.  Eng  1er  und  E.  Dieckhoff.    üeber  wasserlösliche  Kresol- 
präparate 9-  —  Die  Abhandlung  enthält  die  .bei  der  Prüfung  der 
wichtigsten    wasserlöslichen  Kresolpräparate    (Sapocarbol,   Lysol  j 
Solveol,  Solutol  und  Trikresol)  erhaltenen  Ergebnisse.    Das  Sap- 
carbol  ist  eine  Lösung  von  reiner  oder  roher  Carbolsäure  in  S^ 
es   kommt   in   vier  Marken   von   verschiedener  Reinheit   in  deo 
Handel.     Die  Marken  00,  0  und  1  sind  in  Wasser  klar  lödich, 
das  Sapocarbol  2  bildet  mit  Wasser  eine  Emulsion  und  enthalt 
nur  2,3  Proc.  Phenole,  während  die  drei  ersten  Sorten  37,3, 37^ 
und  44,2  Proc.  Phenole   (Kresole)   enthalten.  —  Das  nach  dea 
Dammann'schen  Patente  Nr.  52129   hergestellte  Lysol  ist  eine 
neutrale,  mit  Wasser  klar  mischbare  Lösung  von  50  Proc.  freiem 
Kresol  in  Seife,  welche  6,52  bis  6,8  Proc.  unverbrennliche  Bestand- 
theile  (Kaliumcarbonat)  enthält.     Der  Gehalt  des  Präparates  aa 
Neutralölen  (einschliefslich  Pyridinbasen)  ist  0,97  Proc.,  sein  Gfr- 
halt  an  Kresol  49,2  bis  49,7  Proc,  also  erheblich  mehr,  wie  wä  ] 
anderer  Seite  2)  angegeben  worden  ist  (40  Proc).     Das  SWflA 
nach  Patent  Nr.  57  842  von  F.  von  Heyden's  Nacht  hergestellt, 
ist  eine  neutrale  Lösung  von  Kresol  in  wässerigem  kresotinsamö^ 
Natrium.    Es  ist  auch  in  kalkhaltigem  Wasser  klar  löslich,  trüb^ 
sich    jedoch    beim   Verdünnen    mit  Wasser.     Die   Trübung  yer^ 
schwindet  fast  vollständig,  wenn  Solveol  in  einen  grofsen  Üeber-' 
schuf s  von  Wasser  gegossen  wird.     Das  Solveol  enthält  11,33  bi* 
11,86  Proc  unverbrennliche  Bestandtheile  (hauptsächlich  Natrium— 
carbonat),  ferner  0,17  Proc  Neutralöle  und  20,3  Proc  Kresole.—^ 
Das  Solutoly  nach  demselben  Verfahren  und  von  derselben  Firm» 
hergestellt,   wie   das    vorstehende   Präparat,    ist    eine    alkalische 
Lösung  von  Kresol   in  Kresolnatrium,   es  soll   in    100  ccm   15,1g 
(13,1   Proc.)   freies   Kresol   und   45,3  g  Kresol   als   Kresolnatrium 
enthalten.    Auch  eine  1  i)roc  Lösung  des  Solutols  ist  noch  schwach 
trübe.     Im   Beinsohitol  (Solutol  pur.)  wurden   0,42  Proc  Neutral- 
öle, 18,1  Proc.  Asche,  17,3  Proc.  freies  und  30,5  Proc  gebundenes 
Kresol  gefunden.    Der  Gelialt  des  Solutols  an  freiem  Kresol  wurde 
zu  hoch  gefunden,  da  beim  Uebertreiben  der  Kresole  im  Wasser- 
diinipfstrom   ein   Theil   des  Kresols   aus   dem  Kresolnatrium  frei 
gemacht   wird   und   in   das   Destillat   übergeht.     Ein  Zusatz  von 
Chlornatrium  zu  einer  Kresolsalzlösung  bewirkt  bei  der  Destillation- 

')  Arch.  Pharm.  232,  351—365.  —  ')  Mittheilung  der  Chemischen  Fabrik: 
(vorm.  Schering)  über  Trikresol  (Pharm.  Zeitg.  1893,  S.  751). 
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mit  Wasserdampf  eine  noch  stärkere  Abspaltung  von  Kresolen. 
Im  Bcksoluiol  (Solutol  crud.)  wurden  gefunden :  2,25  Proc.  Xeu- 
tralöle,  18  Proc.  Asche,  19,2  Proc.  freies  Kresol  und  28,2  Proc. 
gebundenes  Kresol.  Das  von  der  Firma  Chemische  Fabrik  auf 
Actien,  vorm.  Schering  in  den  Handel  gebrachte  Trikresol  ist 
ein  in  Wasser  lösliches »)  Kresolgemisch,  eine  wasserklare  Flüssig- 
bit, welche  nicht  unangenehm  riecht  und  bei  20®  das  spec.  Gew. 
1,0493  hat  Beim  Verdampfen  hinterläfst  es  keinen  Rückstand, 
beim  Fractioniren  gehen  56  bis  57  Proc.  des  Präparates  zwischen 
185  und  190«,  27,2  bis  27,0  Proc.  zwischen  190  und  195«  über. 
Den  Schlufs  der  Abhandlung  bildet  eine  Zurückweisung  der  An- 
griffe, welche  Hueppe^)  gegen  die  Ausführungen  von  Engler 
ttnd  Dieckhoff  *)  über  Theeröl-Seifenlösungen  und  das  Lysol  ge- 
richtet hat.  Se. 

Schiller-Tietz.  Das  Kresol  und  die  Kresolpräparate *).  — 
In  dem  sehr  lesenswerthen  Aufsatze,  der  nichts  wesentlich  Neues 
«ithält,  werden  die  zu  Desinfectiousz wecken  und  als  Antisei)tica 
dienenden  Kresolpräparate-  in  übersichtlicher  Weise  besprochen. 
Insbesondere  werden  erwähnt:  Das  Schenkel' sehe  Sapocarbol 
(1884)  und  die  Kreoline^  in  Theerölen  gelöste  Seifen  von  niedrigem 
Kresolgehalt,  welche  mit  Wasser  Emulsionen  bilden;  das  Lysol 
Ton  Schülke  und  Mayr  (1889),  welches  die  Kresole  in  freiem, 
wasserlöslichem  Zustande  enthält;  das  Solutol^  ein  Gemisch  von 
Kresol  mit  Natronlauge  und  das  Solveol^  eine  Lösung  von  24  Proc. 
Kresol  und  76  Proc.  kresotinsaurem  Alkali  in  Wasser.  Das  Solutol 
enthält  60  Proc.  Kresol,  darunter  aber  nur  15  Proc.  freies  Kresol, 
^  wirkt  in  coucentrirtem  Zustande  ätzend.  Die  Kresole  sind  als 
Antiseptica  dreimal  so  wirksam  wie  die  Phenole,  die  antibacterielle 
Wirkung  eines  Präparates  ist  um  so  gröfser,  je  höher  sein  (1  ehalt 
»u  freien  Kresolen  ist.  Das  Lysol  mit  50  Proc.  freien  Kresolen 
ist  also  dem  Solutol  mit  15  Proc.  und  dem  Solveol  mit  25  Proc. 
freien  Kresolen  auch  als  Desinfectionsmittel  überlegen.  Se, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Jodkrosolen.  D.  K.-P.  Nr.  72996  •»). 
^  Man  erhält  gut  krystallisirte,  färb-  und  geruchlose  Jodverbin- 
dungen der  Phenole  und  deren  Carbonsäuren,  wenn  man  die  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  diese  Körper  in  Gegenwart  ganz  genau  be- 

• 

*)  Die  Wasserlöslichkeit  der  Kresole  wurde  von  rirul)or  (JH.  f.  ISO."}. 
S.  11. So)  entdeckt.  Durch  {^cliüttelu  der  „Kresolo^eiuiscrhe"  mit  Wasser  lassen 
ich  Ijösun^en  herstelleu,  welche  biß  zu  2,5  Proc.  Kres<»l  enthalten.  —  "^j  Her!. 
Clin.  Wochenschr.  1893,  S.  494.  —  ^)  JB.  f.  1^02,  S.  L'TD.M.  —  ')  Huss.  Zoit- 
chrift  Phann.  33,  529—534.  -  *)  Palentbl.  15,  181. 
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rechneter  Mengen  von  Alkalien  (auf  1  Mol.  o-Oxy-p-toluylsänw 
nicht  mehr  als  1  Va  Mol.  Alkalicarbonat  oder  3  Mol.  Alkalihydroxjd) 
vornimmt  und  in  grofser  Verdünnung  arbeitet.  Srf. 

Farbenfabriken    vorm.   Fr.   Bayer    u.   Co.    in   Elberfeli 
Mittel  zur  Vertilgung  von  Insecten  und  Pilzen.    D.-R.-P.  Nr.  720971). 

—  Die  Wirkung  des  als  Insecten  tödtendes  Mittel  bekannten 
Dinitro-o-kresols  wird  noch  bedeutend  erhöht,  wenn  man  demselben 
eine  Seife  zusetzt.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Vertilgung  schädlicher  Pilzarten.    D.  R-P.  Nr.  72991*) 

—  Das  DinitrO'O'hresöly  bekannt  als  Insecten  tödtendes  Mittel 
unter  dem  Namen  „Antinonnin^  ^  dient  auch  zur  Vertilgung  von 
Pilzen,  wie  Hausschwamm,  und  ist  daher  mit  Vortheil  zum  Im- 
prägniren  von  Hölzern  zu  verwenden.  Sd, 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.     Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidophenol-  und  Amidokresolsulf osäure.    D.  R-P.  Nr  74 1 11  *)l 

—  Anilindisulfosäure  und  Toluidinsulfosäure  werden  beim  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien  bei  200^  in  AmidophenoU  und  Ämidokresol- 
sulfosäuren  übergeführt.  Sd. 

A.   Behal   und   E.   Choay.     lieber   die   Aethylpbenole*).— 
Db^s  P'Aethylphenol^  CaHs-CgHi-OH,  läfst  sich  durch  Diazotiren  d« 

[1]  [4] 

p-Aethylanilins  erhalten,  es  schmilzt  bei  45  bis  46^  siedet  bei 
215  bis  216®  und  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt 
Mit  dem  unter  dem  Namen  a-Aethylphenol  •')  beschriebenen  Körper 
ist  es  identisch;  sein  Be^izoat  (Siedep.  328<^)  ki'ystallisirt  aus  Alko- 
hol in  Biättchen  vom  Schmelzp.  59  bis  CO®.  Das  o-Aethylphefd^ 
C2H5-C8H4-OH,   entsteht  beim  Diazotiren  des  o-Aethylanilins,  es 

[1]  [2] 

siedet  bei  202  bis  203%  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0371  und 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blauviolett.  Sein  Benzoat  siedet  bei 
314®  und  *  scheidet  sicli  aus  Alkohol  in  dicken  Krystallen  vom 
Schmelzp.  39®   ab.     Zur   Herstellung  des   m-Aethylphenols^  GiR 

-C0H4-OH,   wird    p  -  Aethylacetanilid  nitrirt,    die   Acetylgruppe 

[8] 

durch  Salzsäure  verseift,  die  Amidogruppe  durch  Amylnitrit 
entfernt  und  das  so  entstandene  m-Nitroäthylbenzol  zu  m-Aethrl- 
anilin  reducirt.  Letzteres  liefert  beim  Diazotiren  das  m-Aethjl- 
pheuol  vom  Siedep.   214®.    Die  Verbindung    schmilzt  gegen  —4* 

')   ratentbl.  1.5,    14.   —  «)  Daselbst,   S.  141.  —   »)  Daselbst,  S.  338.  — 
*)   Cumpt.    rend.    118,   422—425;    J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  345—352;   Bui^- 
flc.c.  chim.  [3]  11,  20G-212.  —  ^)  JB.  f.  1870.  S.  554. 
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d  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Ihr  Beu- 
lt schmilzt  bei  32^  und  siedet  bei  322®,  ihr  Acetat^  eine  an- 
aehm  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  222  bis  223® 
d  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0403.  —  Der  Siedepunkt  des 
Vethylphenols  liegt  somit  niedriger,  wie  Beilstein  und  Kuhl- 
rgi)  angeben  (nicht  bei  212®,  sondern  bei  202  bis  203®).  —  Die 
ei  Aethylbenzole  lassen  sich  mittelst  ihrer  Benzoyläther  (Ben- 
ate)  gut  reinigen  und  charakterisiren.  Se. 

E.  Knoevenagel.   Synthese  des  symmetrischen  Carvacrols '-*). 
Zur  Gewinnung  des  s-Carvacrols  wird  m-Campher  (3  -  Methyl- 

isopropyl-^^'^^^'^'f^^^^^)  (1  Mol.)  in  der  Kälte  mit  Brom 
At)  zusammengebracht  Das  entstehende,  sehr  unbeständige 
bromid  des  m-Camphers,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  Bromwasserstoff  abspaltet,  verliert  bei  höherer  Temperatur 
mmtliches  Brom  und  geht  in  s-Carvacrol  über: 

BrHC  HC 

CH, .  Br  C^^C 0  die .  Cj^V  .  0  H 


=    2HBr    + 


j, 


H,C^yCH.  HO^^iCH 

CH .  CHCCHa).  C .  CH(CHg). 

>a8  S-Carvacrol  schmilzt  bei  54®  und  siedet  bei  241®.  Es  riecht 
henolartig  und  bildet  mit  überschüssigem  Brom  ein  bei  118® 
jhmelzendes  Tribroniid^  welches  in  kaltem  Chloroform  leicht  lös- 
ch ist.  Se. 

Albert  Baur.  Ueber  die  Phenole  des  Butyltoluols  und 
eren  Aether*).  —  Die  Untersuchung  hatte  den  Zweck,  festzu- 
keilen, welchen  Einfluls  auf  den  Geruch  nach  Moschus  die  Ein- 
ihrung  der  Methoxylgruppe  in  das  Trinitrobutyltoluol  hat.  Es 
'urden  deshalb  die  Phenole  des  Butyltoluols  hergestellt,  diese 
itrirt  und  ätherificirt.  Die  Phenole  des  Butyltoluols  lassen  sich 
urch  Erhitzen  der  Kresole  mit  Isobutylalkohol  und  Zinkchlorid 
m  Rückflufskühler  erhalten.  Das  bereits  von  Ef front  s)  be- 
chriebene  Butyl-o-kresol  vom  Siedep.  235  bis  237®  kann  sowohl 
US  o-Kresol  und  Isobutylalkohol,  als  auch  aus  o-Kresol  und 
Wdobutylchlorid ,  sowie  durch  Schmelzen  von  butyltoluolsulfo- 
aurem  Natrium  (aus  m  -  Butyltoluol)  mit  Kalihydrat  hergestellt 
werden,  die  Isobutylgruppe  lagert  sich  hierbei  in  die  tertiäre  Bu- 
flgnippe  um.  Das  durcli  Nitriren  dieses  auf  drei  verschiedenen 
^egen  gewonnenen  Butyl-o-kresols  hergestellte  Trinitrobtitylkresol 


')  JB.  f.  1870,  S.  554.  —  *)  Ber.  27,  2347.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  1473.  — 
ßer.  27,  1614—1619.  —  *)  JB.  f.  1884,   S.  735  (Isobutyl-o-kresol). 
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krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  gelben  Nadeln  vom  Schmelq 
85  bis  860,  der  durch  Umsetzung  des  Trinitrobutylkresolsilber 
mit  Methyljodid  in  ätherischer  Lösung  hergestellte  lYinitrobutj^ 
hresol'Methyläther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gdb- 
lichweifsen  Nadeln,  die  bei  69  bis  70*^  schmelzen  und  nicht  nadb 
Moschus  riechen.  Wird  aber  tn  -  Kresolmethyläther  mit  Isobatfl- 
bromid  oder  mit  Pseudobutylchlorid  unter  Zusatz  von  Aluminium- 
Chlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  ein  butylirler 
Kresoläther,  aus  dem  sich  durch  Nitriren  ein  sehr  stark  naek 
Moschus  riechendes  (iemisch  von  Dinitrobutylkresol  -  MefhyUKhtr 
und  Tnnitrohutylhresol '  Methyläther  erhalten  läfst  Durch  Oxy- 
dation mit  dem  Chromsäuregemisch  wird  der  Butylkresoläther 
vollständig  verbrannt.  —  Das  auf  die  vorstehend  angegebene  Weise 
aus  Anisol  gewonnene  butylirte  Anisol^  eine  aromatisch  riechende, 
bei  220  bis  222^  siedende  Flüssigkeit,  liefert  bei  vorsichtige« 
Nitriren  ein  in  glänzenden  gelben  Blättchen  krystallisirendes  Dh 
nüroderivat  vom  Schmelzp.  100  bis  lOP,  das  nicht  nach  Moschoi 
riecht.  Sl 

M.  E.  Grimaux.  Estragonöl  und  seine  Bildung  aus  Ane- 
thol  1).  —  Wie  im  Isoeugenol  und  Isosaf rol ,  so  befindet  sich  ia 
Anethol  eine  Propeuylgruppe.  Den  ereten  beiden  Verbindungei 
entsprechen  Isomere,  nämlich  das  Eugenol  und  Safrol,  die  et»| 
16*^  niedriger  sieden  als  ihre  Isoverbindungen,  und  die  statt  dei 
Propenyl-  eine  Allylgrui)pe  in  der  Seitenkette  haben.  Die  Üah 
Wandlung  der  Allylgruppe  im  Eugenol  und  im  Safrol  in  die  Pit^ 
penylgruppe  geschiclit  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  KaH 
Verfasser  hat  nun  das  Estragol^  den  sauei^stoffhaltigen  Bestand? 
theil  des  Estragonöls,  dargestellt.  Dasselbe  siedet  von  210,5  bi( 
212^  uncorr.,  von  215  bis  216°  corr.;  das  Anethol  hat  den  Siedep 
228  bis  229^  uncorr.,  also  etwa  16^  höher  als  Estragol.  Es  llf 
somit  der  Gedanke  nahe,  ob  nicht  zwischen  beiden  Körpern  dN 
oben  erwähnte  Isomerie  bestehe.  In  der  Tliat  geht  die  l:m¥raiA 
lung  von  Estragol  in  Anethol  leicht  vor  sich,  wenn  man  erstertl 
24  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem  W^isserbade  erwänni 
Das  erhaltene  Aiietliol  war  mit  dem  Anethol  aus  Anisol  identisA 
1)  des  Estragols  ist  0,9825,  Brechungsindex  njy  =  1,523. 

Kstragol  Anethol. 

Eyckniann  hat  aus  dem  Betelöl  ein  Phenol  (67iai?/co?)  dargestelH 
dessen  Mctliyläther    (Siedep.   220'')    isomer   mit   dem    Anethol  zi 

')  Jiull.  soc.  chim.  [3|  11.  l-iS— 36. 
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n  scheint.  Durcli  Envännen  mit  alkoholischem  Kali  wird  der- 
be in  Anethol  umgewandelt.  Eykmann  giebt  daher  seinem 
ithyläther  dieselbe  Formel,  die  Verfasser  dem  Estragol  gegeben 
t  Da  die  Siedepunkte  des  Methylchamcols  und  des  Estragols 
lir  nahe  zusammen  liegen,  so  könnten  die  beiden  Verbindungen 
jreoisomer  sein.  Das  wahre  AUylisomere  des  Anethols  scheint 
m  Verfasser  jedoch  das  Estragol  zu  sein,  da  dasselbe  gegen 
s  Anethol  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  hat,  wie  Eugenol  und 
,frol  gegen  ihre  Isomeren.  Zum  Schluls  wird  noch  bemerkt, 
Jts  bei  der  Umwandlung  der  AUyl-  in  die  Propenylgruppe  der 
ihmelzp.  der  betreffenden  Verbindung  stets  steigt.  Brti, 

Naphtol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
öchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  «-Naphtol  aus 
•Naphtylamin.  D.  R-P.  Nr.  74879  i).  —  Die  Salze  des  a-Naph- 
'lamins  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf 
W  in  a-Naphtol  übergeführt.  Sd, 

Frederic  Reverdin.  Ueber  eine  neue  Darstellungsweise 
sr  Naphtolsulfosäure,  CioH6.0H.S08H(l  .4)2).  —  Zur  directen 
ewinnung  der  technisch  wichtigen  Naphtolsulfosäure  (1 . 4)  s) 
äht  man  zweckmäfsig  von  dem  a-Naphtylcarbonat^  CO(C,oH7  0)2, 
HS,  das  sich  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  eine  wässerige 
Italische  Lösung  des  a-Naphtolnatriums  in  Form  eines  sandigen 
ulvers  erhalten  läfst  und  aus  Benzol,  sowie  aus  Eisessig  in 
'honen,  weilsen  Warzen,  aus  kaltem  Ligroin,  in  dem  es  sehr 
eilig  löslich  ist,  in  Prismen  vom  Schmelzp.  130®  krystallisirt. 
^  c6-Naphtylcarbonat  ist  in  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  mehr 
äer  weniger  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Beim 
^tilliren  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  a- Naphtol,  mit 
Jiilin  erhitzt,  spaltet  es  sich  unter  Bildung  von  u- Naphtol  und 
^phenylharnstoff.  Wenn  a-Naphtylcarbonat  (50  kg)  unter  gutem 
mrühren  bei  10  bis  20"  in  Schwefelsäuremonohydrat  (150  kg) 
ingetragen  wird,  so  löst  sich  das  Carbonat  in  12  Stunden  lang- 
«n  unter  Bildung  von  Disulfonuphtylcarbmxat  auf.  Das  Reactions- 
•oduct  wird  auf  Eis  (etwa  300  kg)  ausgeleert  und  die  Lösung 
it  Kochsalz  (60  kg)  vei-setzt.  Das  so  in  fein  krystallinischer 
)rm  erhaltene  Disulfonaphtylcarbonat  wird  zur  Ueberführung  in 
e  Naphtolmonosul/osäure  (1 . 4)  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 


»)  Patentbl.l5,  442.  —  «)  Ber.  27,  3458—3462.  —  '')  JB.  f.  1875,  S.G4H; 
1888,  S.  912. 
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bis  zur  Beendigung  des  durch  Entwickelung  von  Kohlensäure 
bedingten  Schäumens  auf  60  bis  70^  erhitzt  Die  so  gewonnene 
Säure  zeigt  alle  Reactionen,  welche  für  die  Naphtolsulf osäure  (1 .4) 
charakteristisch  sind.  Die  aus  derselben  gewonnene  Amidonaphtol- 
sulf osäure  liefert,  mit  Salpetersäure  behandelt,  ß-Naphtochinonsvifo- 
säure^  das  aus  letzterer  Säure  hergestellte  Anilid  geht  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  ^)  in  ß-Oxy-cc-naphtochinon  vom  Schmelzp. 
190^  über.  Die  aus  a-Naphtylcarbonat  gewonnene  Naphtolsolfo- 
säure  liefert  dieselben  Azofarbstoffe,  wie  die  auf  anderen  Wegen 
hergestellte  Naphtolsulf  osäure  (1.4).  St 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a;  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente  Nr.  40571 
besclu'iebenen  a -Naphtolsulf osäure  S.  D.  R -P.  Nr.  74644*).— 
Die  a-Naphtylaminsulf osäure  S  (1  Thl.)  kann  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  (4  Thln.)  allein  im  Autoclaven  auf  180  bis  220®  in  die 
a-Naphtölsulfosäure  S  übergeführt  werden.  Sd. 

K.  0 eh  1er  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  a  -  Naphtoldisulf osäui'en  aus  a  -  Chlornaphtalindisulf osäuren, 
D.  R.-P.  Nr.  74744*).  —  Die  Disulf osäuren  des  o-Chlomaphtalins 
werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirten,  wässerigen  Lösungen  der 
fixen  Alkalien  in  oc-Naphtoldisulfosäuren  übergeführt.  —  Nach  dem 
Zusatzpatent  Nr.  77446*)  kann  das  vorstehende  Verfahren  auch 
zur  Darstellung  der  Naphtolmonosulfosäuren  benutzt  werden.  So 
liefert  die  a^  -  «2  -  Chlornaphtalinmonosulf osäure  die  N  e  v  i  1  e  - 
Winther'sche  Naphtolsulfosäure  und  die  oci-ag-Chlornaphtalinsulfo- 
säure  die  Oj -Naphtol- «3 -sulf osäure.  —  Nach  dem  Zusatzpatent 
Nr.  77  996*)  wird  auch  in  der  ai-Chlornaphtalin-/3i-a3-/34-tri8ulfo- 
säure  das  Chloratom  leicht  gegen  die  Hydroxylgi^uppe  ausgetauscht 
und  so  die  Ui-Naphtol-ß  1-0^2' ßi-trisulf osäure  erhalten.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  ai-Amido-a3-naphtol-/34-sulfosäurft 
D.Ii-P.  Nr.  73  276  ß).  —  Wird  die  ai-Naphtylamin-ag-zS^-disulfosäure 
mit  Natronhydrat  und  Wasser  bei  170<^  verschmolzen,  so  bildet 
sich  die  a^'AmidO'a^-naphtol'ß^'Sulfosäure,  welche  eine  orange 
gelbe  Diazoverbindung  liefert.  Diese  Säure  ist  nach  dem  D.  R-P. 
Nr.  75327")  eine  sehr  werthvolle  Azofarbstoffcomponente.      &/. 

L.  Gasse  IIa  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  «1  -  «3 -Amidonaplitol-j^a-ji^- disulf  osäure.     D.  K-P- 


')  Nach  einer  Mittheilung  von  Böninger.  —  *)  Patentbl.  15,  419.— 
*)  Daselbst,  S.  410.  —  ■•)  Daselbst,  S.  885.  —  *)  Daselbst,  S.  1007.  —  *)  D%- 
selbst,  S.  218.  —  ')  Daselbst,  S.  563. 


ai-a4'^midonaphtoU    ai-a^Amidonaphtolsulfosäuren«  1363 

Nr.  754321).  —  Sulfurirt  man  die  /^^  - /Jg  -  Naphtalindisulfosäure 
mit  60  proc.  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  nitrirt 
die  entstandene  ßi  -  «^  -  /Jg  -  Naphtalintrisulfosäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (von  43  Proc.  Salpetersäuregehalt)  und  reducirt 
die  Nitrosäure,  so  erhält  man  eine  neue  Naphtylamintrisulfo- 
säure  {^rß^'^-ßd'  ß^™  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  entsteht 
aus  dieser  Trisulfosäure  die  (x^-AmidO'tx^'naphtol'ß^'ß^'disulfo^ 
säure.  Sd. 

L.  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Ol  -  «4  -  Amidonaphtol  aus  «i  -  «^  -  Naphtylendiamin- 
«j-sulfosäure  oder  Oj- «4- Amidonaphtol -a^-sulfosäure.  D.  R.-P. 
Nr.  73381*).  —  Sowohl  die  ai-of4-Amidonaphtol-a8-sulfosäure  als 
auch  die  ai-a4-Diamidonaphtalin-063-sulfosäure  werden  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140<>  unter  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  in  das  o^'a^-Amidonaphtol  übergeführt.         Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a,  -  «4  -  Amidonaphtol  -  «2  -  sulf  osäure. 
D.  R-P.  Nr.  75317  3).  —  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  S  mit  Alkalien  bei  200  bis  210®  entsteht  die  ai-Amido-a^- 
naphtol-o^-sulf osäure^  welche  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist, 
mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung  giebt  und  durch 
salpetrige  Säure  in  eine  leicht  lösliche  Diazoverbindung  über- 
geführt wird.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  ai-a4-Amidonaphtol-«3-8ulfosäure  aus  ai-a4-Naphtylen- 
diamin-arsulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 
D.  R-P.  Nr.  73  607  *).  —  Die  Naphtylendiaminsulfosäure  wird  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  auf  lOObisllO^*  erhitzt.  Die  entstehende 
Ui-a^'Amidotiapktöl'Oc^'Sulfosäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  langen,  farblosen  Nadeln;  ihre  Diazoverbindung  wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  der  «i  -  «4  -  Dioxynaphtalin-a- 
sulfosäure  S  zerlegt  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.    Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  ai-Amido-a4-naphtol- «3 -sulf osäure. 
D.,R-P.  Nr.  75055^).  —  Die  a, -Naphtylamin-063- «4 -disulf osäure 
liefert  beim  vorsichtigen  Erhitzen   mit  75  proc.  Kalilauge  auf  150 
bis  160^  die  n^-Amido-a^-naphtoUarSulf osäure^  welche  in  Wasser 
last  unlöslich  ist,  deren  Alkalisalzlösungen  rein  blau  fluoresciren 
und  durch  Eisenchlorid   grün   gefärbt  werden,   und  die   eine  in 


')  Patentbl.  15,  589.  —  *)  Daselbst,  8.  241.  —   ^)  Daselbst,   S.  563.  — 
')  X>a«elb8t,  S.  282.  —  =*)  Daselbst,  S.  530. 


1364      ai-ft4~AiQidonaphtoldi8ulfo8äuren.    a-/34-Ainidonaphtol8alfo8aure. 

gelben ,  irisirendeii  Blättcheu  krystallisirende  DiazoverbinduDg 
giebt.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  ai-a4-Ainido- 
naphtols.  D.  R.-P.  Nr.  77  937  ^).  —  Zur  Reinigung  der  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  62  289  2)  erhaltenen  rohen  ai-a^-Aimdo- 
naphiol'Cc^'Sulfosäure  wird  diese  mit  Kreide  neutralisirt.  Dabei 
bildet  die  verunreinigende  isomere  Säure  ein  nahezu  unlösliches 
Kalksalz,  während  das  Kalksalz  der  ai-a4-Amidonaphtol-aj-sulfa- 
säure  in  Lösung  bleibt.  Sd. 

L.  Gas  sei  la  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Da^ 
Stellung  der  «i-Amido-a^-naphtol-jöi-sulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  75  710^ 

—  Die  a-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  aus  a-Naphtylamindi- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht,  läfst  sich  durch  Erhitzen  mit  40proc.  Schwefelsäure  auf 
112  bis  1140  in  eine  neue  a-  Naphtylamindisulfosäure  überführen, 
welche  in  der  Alkalischmelze  die  neue  ai'AmidO'U^-naphtol'ßi' 
suJfosäure  liefert.  Sd. 

L.  Gasse  Ha  u.  Go.  in  Frankfurt  a,  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Äi-a4-Amidonaphtoldisulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73048*) 

—  Wird  die  beim  Sulfuriren  von  ai-a4-Diamidonaphtalin-aj|-sulfo- 
säure  entstehende  Disulfosäure  dem  Verfahren  des  Patente« 
Nr.  67  062  5)  unterworfen,  so  erhält  man  eine  neue  a^-a^'Amidih 
naphtoldistdfosäure  {L),  die  mit  salpetriger  Säure  eine  gelbe,  sehr 
leicht  lösliche  Diazoverbindung  liefert,  deren  Farbe  auf  ZusaU 
von  Alkali  in  Rothviolett  umschlägt.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Go.  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren   zur  Dar- 
stellung  von    «1  - «4  - Monoalkylamidonaphtol  'ß2'ßz' disulfosäure. 
D.  R.-P.  Nr.  731286).  —  Alkoholische  Lösungen  der  neutralen  Salae 
der  ai-a4-Amidonaphtol-/32-/3:t-disulfo8äure  werden   mit  Alkylhalo- 
genen  bezw.  Benzylchlorid  bei  Temperaturen  unter  100^  beliandelt- 
Es  gelingt  so,  eine  Alkylgruppe  in  die  Amidogruppe  der  genanntet^ 
Säure  einzuführen,  olme  dafs  eine  Alkylirung  der  Hydroxylgruppe 
erfol<^t.  Sd. 

L.  Gassella  u.  Go.  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zur  Daf^ 
Stellung  von  « - /^^  -  Amidonaphtolsulf osäure.    D.  R.-P.  Nr.  75  066^^ 

—  ai-/54-Amidonaphtol  liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirt^^ 
Scliwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  Wasser  schw^^ 

')  Patentbl.  15,  1007.  —  *)  Daselbst  13,  431.  —  »)  Daselbst  15,  609.  C>^^ 

—  ■•)   Daselbst,   S.  201.  —    ^)  Daselbst  14,   345.    —   •)   Daselbst  15,   201.      — 

")  Daselbst,  S.  530. 
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jliche  Monosulfosäure.  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  zeigen  in 
tsseriger  Lösung  blaue  Fluorescenz.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
e  Säure  eine  ziemlich  schwer  lösliche  Diazoverbindung.      Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
5chst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Thonerdesalze  der 
iphtolsulfosäuren,  genannt  Alumnole.  D.  R.-P.  Nr.  74209  i).  — 
e  Baryum-,  Blei-  oder  Calciumsalze  der  Naphtolsulfosäuren 
jrden  mit  Aluminiumsulfat  umgesetzt  oder  die  freien  Säuren 
it  Thonerdehydrat  behandelt.  Sämmtliche  so  erhaltenen  Alu- 
iniumsalze  wirken  adstringirend-antiseptisch.  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin, 
jrwendung  von  Naphtalinderivaten  als  Entwickler  in  der  Photo- 
aphie.  D.  K-P.  Nr.  762082).  ^  Als  Entwickler  kommen  in  Vor- 
lilag :  a  -  Amido  -  /3  -  naphtolmonosulf osäure ,  a- Amido-/3-naphtoldi- 
If  osäure  (Schaeffer),  a-  Amido  -  /3  -  naphtoldisulf  osäure  aus 
Naphtol-/3-monosulfosäure  F,  und  a-Amido-j3-naphtolcarbonsulfo- 
iire  vom  Schmelzp.  216®.  ^  Sd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zum  Drucken  mit  einer 
Sulfitverbindung  des  Nitroso-/3-naphtols.  D.  K-P.  Nr.  78 440 8). 
Die  leicht  lösliche  Jiistdßverbindung  des  Nitroso-ß-naphtöls 
[st  sich  im  Gemisch  mit  Metallsalzen  und  Verdickungsmitteln 
hr  gleichmäfsig  auf  Gewebe  drucken.  Die  Entwickelung  der 
ithe  geschieht  erst  beim  Trocknen  und  Dämpfen.  Sd. 

.  Rob.  Henriques.  Ueber  Thioderivate  de&  j8-Naphtols *).  — 
ine  Lösung  von  Chlorschwefel,  SjClj  (1  MoL)  in  Chloroform  wirkt 
af  eine  Lösung  von  ß-Naphtol  (2  Mol.)  in  Chloroform  unter  ge- 
inger  Erwärmung  und  starker  Salzsäureentwickelung  ein.  Hierbei 
Qtstehen  drei  Thioderivate,  von  denen  zwei  in  Chloroform  un- 
«lich  sind,  während  das  dritte  von  diesem  Lösungsmittel  auf- 
Jnommen  wird.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  lassen  sich 
ü'ch  Behandlung  mit  SchwefelkolilenstofE  in  der  Kälte  von  ein- 
der  trennen.  Hierbei  bleibt  ein  Körper  von  der  Formel  C20H14SO2, 
5  JHoxydinaphtylsulfid ,  S(CioH60H)2,  ungelöst  zurück,  in  dem 
i^w-efelkohlenstoff  ist  die  Verbindung  C20H14S4O2,  das  Dithio- 
i«^dtnapÄ^?/JdtswZ/id,  (Sa.CioHß.OH),,  enthalten.  Aus  der  Chloro- 
Dalösung  läfst  sich  die  Verbindung  C20H14S2O5,  das  Dioxydi- 
yhtyldisulfid ^  HO.CjoHß.S.S.CioHß.OH,  gewinnen.  Bei  der 
ivrirkung  von  Chlorschwefel  auf  /3-Naphtol  entstellt  also  zunächst. 


*}  Paten tbl.  1.5,  337.  —  *)  Daselbst,  S.  738.  —  »)  Daselbst,  S.  1030.  — 
er.  27,  2993-3005. 
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wenn  auch  nicht  in  bedeutender  Menge,  Dioxydinaphtyldisulfid, 
nach  der  Gleichung:  S2CI2  +  2C10H7OH  =  2HCl  +  HO.C,oH..S 
.S.CioHß.OH.    Aufserdem  wirkt  der  Chlorschwefel   der  Haupt- 
sache nach  wie  ein  Gemisch  von  SCI2  und  Schwefel,   es  entsteht 
als  Hauptproduct  das  Dioxydinaphtylsulfid ,  S(CioH6.0H),,  der 
freie  Schwefel  wird  theils  als  solcher  abgespalten,  theils  vereinigt 
er  sich  mit  dem  Dioxydinaphtyldisulfid  zu  Dithiodioxydinaphtjrl- 
disulfid,  C20H14S4O2.    —    Das  Dioxydinaphtylsulfid  bildet  kleine^ 
farblose,   durchsichtige,   stark  glänzende   Krystalle    oder    langem 
seideglänzende  Nadeln.   Beide  Modificationen  schmelzen  bei  211*. 
Die  Verbindung   ist  unlöslich  in  Wasser,   sehr  wenig  löslich  in 
Aether,   Chlorofomi   und    Schwefelkohlenstoff,    etwas   leichter  in 
siedendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  Essigäther  und  Amylalkohol, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  lang- 
sam mit  blaugrüner  Farbe.    Silbersalze  spalten  aus  ihrer  alkoho- 
lisch-ammoniakalischen  Lösung  kein  Schwefelsilber  ab,  ihr  Blei- 
salz, ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  ihre  Acetylverbindungy  (CioHgO. 621130)28,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  langen,  weifsen,  bei  193°  schmelzenden  Nadeln« 
—  Das  Dithiodioxydinaphtyldisulfid  scheidet  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grofsen,  schwefelgelben,  flächenreichen  Krystallen 
vom  Schmelzp.  14P  aus.   Die  alkoholisch-ammoniakalische  Lösung 
des  Körpers  scheidet  beim  Kochen  mit  Silberlösuug  Schwefelsilher 
ab.   Das  Bleisah  des  Dithiodioxydinaphtyldisulfids  ist  ein  orange- 
farbener Niederschlag,  seine  Acetylverbindung.C^Qliii^fi^i^i^iO)^ 
krystallisirt   aus   Eisessig   in   hellgelben,   bei    164<*  schmelzenden 
Nädelchen.  —  Das  Dioxydinaphtyldisiilfid  löst  sich  in  allen  orgar 
nischen  Lösungsmitteln,  es  kiystallisirt  in  weichen,  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  166^'.     Seine  Acetylverbindung^  C2oHi2S202(C2HjO)ji 
schmilzt  bei   194^,   sein  Bleisalz   ist   orangefarben,   beim  Kochen 
mit  Silberlösungen  spaltet  die  Verbindung  Schwefelsilber  ab.  Von 
den    beim   Kochen    von   /3-Naphtol    in    alkalischer   Lösung   mit 
überschüssigem  Schwefel  entstehenden  Körpern,  welche  Langet 
beschreibt,  ist  der  bei  210^  schmelzende  mit  dem  IHoxydinapW' 
Siilßd,  der  bei  IGO  bis  170^  schmelzende  mit  dem  DioxydifiapU^' 
disulfid  identisch.     Die  von  Loth  und  Micliaelis^)  aus  Thionyl' 
Chlorid  und  /3-Naphtoläther  hergestellte  Verbindung  S(CioH60G2Hi)i 
ist  der  Aethyläther  des  Di  oxydin  aphtylsxdfids.  —  Auf  Zusatz  eine' 
Lösung  von  Ferricyankalium  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  l^' 
oxydinapldylsulfid  fällt  das  Dehydrodioxydinaphtylsulfid^  C^oHuSOi» 

>)  JB.  f.  18^8,  S.  15(K).  --  *)  Dieser  JB.,  S.  1338. 
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ein  ziegelrother,  voluminöser  Niederschlag  aus  ^).  Die  Verbin- 
ig  krystallisirt  aus  Aether,  Eisessig  oder  Alkohol  in  grofsen, 
jhrothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  155°,  sie  ist  durch  Aboxy- 
:ion  zweier  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  des  Dioxy- 
laphtylsulfids  entstanden.  Das  Dehydrodioxydinaphtylsulfid  ist 
ilkommen  neutral,  es  löst  sich  in  concentiirter  Schwefelsäure 
t  dunkelblauer  Farbe  und  bildet,  in  kochendem  Eisessig  gelöst, 
f  Zusatz  von  Phenylhydrazin  ein  Dihydrazon,  (CioHg .  N,H .  CeH5)2S, 
jlches  in  ziegelrothen  Nadeln  ausfällt  und  bei  184®  schmilzt. 
3iin  Kochen  des  Dehydrodioxydinaphtylsulfids  mit  Zinkstaub  und 
sessig  entsteht  ein  Isomeres  des  Dioxydinaphtylsulfids,  das 
DioxydinaphtyJsulfid^  lauge,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  152®, 
älche  sich  von  der  bei  211<>  schmelzenden,  gleich  zusammen- 
setzten Verbindung  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol 
id  Aether  unterscheiden,  durch  rothes  Blutlaugensalz  wieder  zu 
im  rothen  Dehydrokörper  oxydirt  und  beim  Koclien  mitAlkali- 
8ung  leicht  in  das  schwer  lösliche  Isomere  vom  Schmelzp.  21 P 
irückverwandelt  werden.  Beim  schnellen  Erwärmen  von  i-Dioxy- 
najphtylsulfid  mit  der  20  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
if  100®  entweicht  viel  schweflige  Säure  und  es  findet  eine  Con- 
3nsation  zu  Dinaphtylenthiophen^  (CioHg)2S,  statt  Diese  Verbin- 
ang  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aus  sieden- 
3in  Eisessig  krystallisirt  sie  in  eigelben,  leichten  Nädelchen  vom 
chmelzp.  147^  die  sich  unzersetzt  destilliren  lassen  und  in  con- 
intrirter  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind.  Durch 
ie  Ueberführbarkeit  in  Dinaphtylenthiophen  unterscheidet  sich 
as  i-Dioxydinaphtylsulfid  ganz  besonders  von  seinem  bei  21 P 
Amelzenden  Isomeren.  Auf  die  theoretischen  Erörterungen  von 
[enriques  über  die  Constitution  des  Dehydrodioxydinaphtylsulfids 
ttd  seiner  Abkömmlinge  sei  verwiesen  und  nur  noch  erwähnt,  dafs  das 
ormale  Dioxydinaphtylsulfid  und  das  i-Dioxydinaphtylsulfid  mög- 
cher  Weise  als  stereoisomere  Verbindungen  aufzufassen  sind.  Se, 
M.  Schiller- Wechsler.  Ueber  Thioderivate  des  j8-Naph- 
>l8*).  —  Es  wird  darauf  liinge wiesen,  dafs  durch  Einwirkung  von 
öthem  Blutlaugensalz  auf  eine,  mit  Heuriques' Dioxydinaphtyl- 
isulfid^)  identische  Schwefelnaphtolverbindung  ein  orangerother, 
morpher  Körper,  das  Thiodinaphtyloxyd ^  entsteht,  dessen  Dar- 
tellung  durch  das  D.  R.-P.  Nr.  64816  geschützt  ist.   Dieses  Thio- 


*)  Die  Femcyanverbindungen  der  anderen  Thioderivate  des  Naphtols 
^d  gelblich-weilse  Niederschläge.  —  *)  Ber.  27,  3448—3449.  —  »)  Wohl 
»ojfydmaphtylaulfid  (?)    [Se.], 
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dinaphtyloxyd  ist  wahrscheinlich  mit  dem  Henriques'schen  De- 
hydrodioxydinaphtylsulfid  identisch,  es  wird  bei  Hautkrankheiten 
angewendet  Se, 

G.  Tassinari.  Die  Thioderivate  des  /3-Naphtols^).  —  Es 
wird  auf  die  früheren  Arbeiten  Tassinari's')  über  die  Einwir- 
kung von  Halbchlorschwefel,  SaClj,  und  Chlorschwefel,  SClj,  anf 
Phenol  und  seine  Homologen  aufmerksam  gemacht.  Das  Diaxf- 
naphtylsülfid  schmilzt  nach  Tassinari  bei  214  bis  215<>,  sein 
AcetyUerivat  bei  200o3).  Se, 

P.  Heerinann.  üeber  Naphtolätherderivate.  HL  Sulfoni- 
rung  des  a-  und  /3-Naphtoläthyläthers  *).  —  Beim  Sulfoniren  Ton 
a-Naphtetol  (a  -  Naphtoläthyläther)  (1  Thl.)  mit  96-  bis  lOOproc 
Scliwefelsäure  (1  Thl.)  und  Erwärmen  der  Mischung  bis  zum  voll- 
ständigen Erstarren  auf  dem  Wasserbade  entsteht  die  ai-ocj-A^aiA- 
tetolsulfosäure:  jj    OC  H 

H  SO.H 

welche  beim  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäote 
in  den  (x^'0(,^'Nitron<ipht<)läther'''\  bei  Behandlung  mit  überschüssi- 
ger Salpetersäure  in  den  ai'ß2'Ui'DinUronapktoläther^)  übergeht 
Eine  mit  der  obigen  Säure  identische  Verbindung  läfst  sich  durcE 
Aethyliren  der  ai-Wa-Naphtolsulfosäure  erhalten.  Die  freie  «i-«,- 
Naphtetolsulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  ihr  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirendes  Natriumsalz  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser  und  Essigsäure,  schwer  dagegen  in  Kochsalzlösung. 
Gegen  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  gegen  wässerige  und  alko- 
holische Kalilauge  ist  diese  Naphtoläthersulf  osäure  sehr  widerstands- 
fähig. Rauchende  Schwefelsäure  mit  etwa  20  Proc.  Anhydrid  fuhrt 
den  «-Naphtoläther  in  ein  Gemenge  von  Naphtolsulfosäuren  über.  — 
Aus  /3  -  Naphtoläther  und  Schwefelsäure  entsteht  nach  demselben 
Verfahren  die  ßi-ß2'N(qMetolsulf osäure  (der  Aether  der  Schäffer- 
sclien  Säure):  H     y 

SOJls^^^     H 

II    ii 

M  i^er.  37,  3238.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1307;  f.  1890,  S.  1246 f.  —  *)  Vgl 
die  betretfenden  Angaben  von  Henriques,  dieser  JB.,  S.  1366.  —  *)  J.  pf- 
Chem.  [2|  41),  130-134.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1417.  —  •)  JB.  f.  1*7, 
8.  721;  f.  1891,  S.  1418  (/Jj-,  «j-i  tt^-DMtronajyhtoläthyliUher). 
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welche  mit  der  durch  Aethyliren  der  ßi-ß^'Naphiolsulfosäure  ent- 
stehenden Verbindung  identisch  ist  Dieser  Aether  der  Schaff  er- 
sehen Säure  ist  anscheinend  die  einzige  Naphtoläthersulfosäure, 
welche  den  charakteristischen  aromatischen  Geruch  des  /3-Naphtol- 
äthers  besitzt  Das  /3i-/32-naphtolsulfosaure  Natrium  ist  in  Wasser 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Die  Säure  selbst  ist  gegen  alkoho- 
lisches Kali  und  Ammoniak  sehr  beständig.  —  Ueberschüssige 
rauchende  Schwefelsäure  (mit  etwa  20  Proc.  Anhydrid)  liefert  mit 
/3-Naphtoläther  nur  ein  Gemisch  von  Naphtplsulfosäm^en.  Beide 
Naphtolsulfosäuren  bilden  mit  Diazoverbindungen  keine  Farbstoffe. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäui-e  auf  die  j8-Naphtetolsulfosäure 
entsteht  die  u^'ß^'ß^-Nüronaphioläiliersulfosäure: 

H    NO, 

h/VNoch. 


SOgH 


welche  sich  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  einer  Amidoverbin- 
duug  reduciren  läfst  Letztere  liefert  nach  dem  Diazotiren  mit 
Naphtolsulfosäuren  Farbstoffe,  verbindet  sich  mit  Diazoverbindun- 
gen zu  Farbstoffen  und  läfst  sich  auch  direct  weiter  diazotiren 
und  copuliren.  Zu  vorstehender  Abhandlung  macht  C.  Duisberg^) 
eine  Bemerkung,  auf  welche  P.  Heermann 3)  erwidert  Se, 

E.  Noelting.  üeber  das  Abrastol  s).  —  Das  ß-naphtolsulfosaure 
CaZctiim,(CioH70S08)aCa-(-3H20,  wird  unter  dem  Namen  ^Abrastol"' 
zur   Haltbarmachung    der  Weine  angewandt     Nach  den   Unter- 
suchungen von  Dujardin-Beaumetz  und  Stackler  hat  dieses 
Salz  hervorragende  antiseptische  Eigenschaften,  es  wird  bei  inner- 
lichem   Gebrauche    auch    in    aufsergewöhnlich    grofsen    Mengen 
gut  vertragen,  erst  26  g  Abrastol,  auf  einmal  genommen,  wirken 
toxisch.    Zur  Weinconservirung  werden   höchstens    10  g  Abrastol 
auf  1  Hektoliter,  also  0,1  g  auf  1  Liter  Wein,  verwandt  Gesundheits- 
schädliche Stoffe  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  des  Abrastols  im 
Weine  nicht.   Aus  Abrastol  und  Kaliumbitartrat  entstehen  Calcium- 
tartrat,  /3-naphtolsulfosaures  Kalium  und  freie  /3-Naphtolsulfosäure 
nach  der  Gleichung:  (CioH7  0SÜ3)2Ca-f  KC^H^Oß  =  CaC^H^Og 
+  C10H7OSO3K  +  CioH70S03H*).     Die   freie   /3-Naphtolsulfo- 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  320  (zur  Abhandlung:  „Ueber  Naphtoläther- 
derivate  III"  von  P.  Heermann).  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  *5Ö4  (Herrn 
Duisberg  zur  Erwiderung).  —  ')  Monit.  scientif.  42, 1,  257— 258.  —  *)  Dieser 
«^Ä,  S.  794;  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  118,  74. 
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säure    setzt    sich    mit    überschüssigem   Weinstein    zu   Weinsäure 
und   /3-naphtolsulfosaurem    Kalium    um,   sie    wird    durch  heiXse 
Mineralsäuren  in  j8-Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten,  nicht 
aber  durch  kalte,  verdünnte  Weinsäure.    Wenn  aber  auch  durch 
die  lange  Einwirkungsdauer  der  Weinsäure  auf  die  Naphtolsulfo- 
säure    diese    Umsetzung    eintreten    sollte,    so    würden    sich  ans 
0,1  g   Abrastol   höchstens  0,06  g  /3-Naphtol   und   0,08  g  Kahum- 
sulfat  bilden,  letzteres  Salz  entsteht  durch   die  Einwirkung  der 
freien  Schwefelsäure  auf  Weinstein.  Die  Benutzung  des  Abrastob 
zur  Weinconservirung   ist  also  dem   Gypsen   des  Weines  vorra- 
ziehen,  da  die  zulässige  Menge  Kaliumsulfat,  welche  durch  letz- 
teres Verfahren  in  den  Wein  gelangt,  bis  zu  2  g  im  Liter  betrages 
kann.  Se. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  W 
fahren  zur  Darstellung  von  /3i-Naphtol-ai-/34-disulfo8äure.  D.  R-P. 
Nr.  77  596  i).  —  /Si-Naphtol-j84-monosulfosäure  wird  mit  Schwefel- 
säurechlorhydrin  sulfurirt,  wodurch  man  die  neue  ß^-NafMA-v^' 
ß^'disiüfosäure  erhält.  Srf. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  /Jj  - /S4  -  Amidouaphtoldisulf osäure. 
D.  R.  -  P.  Nr.  75 142  a).  _  Die  ß^-ß,-  DioxynaphtaUndisulfosäuK 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180  bis  220«  eine  ft-ft- 
Ämidonaphtoldistilfosäure^  welche  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich 
ist,  deren  Alkalisalze  in  wässeriger  Lösung  blaugrüne  Fluoresceni 
zeigen,  und  die  eine  schwer  lösliche  braunrothe  Diazoverbindung 
giebt.  Sd. 

S.  Cannizzarou.  A.  Andreocci.  Untersuchung  des  Dimethyl- 
naphtols3).  —  Von  dem  Oxydationsproducf^  CijHiaOa,  welches 
Cannizzaro  u.  Carnelutti*)  aus  Dimethylnaphtöl  mit  Ghrom- 
süure  erhalten  hatten,  wurde  das  Ilydrazon^  das  Oxiyn  und  zwei 
Anhydride  des  letzteren,  das  eine  grün,  das  andere  orangegelh. 
dargestellt.  Ferner  wurde  das  Dimethylnaphtöl  in  das  entsprechende 
DimethylnapJitylamin  übergeführt.  Letzteres  bildet  lange,  weifse 
Prismen,  welche  bei  74^  schmelzen,  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig 
sind  und  sich  in  Alkohol,  sowie  in  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig 
lösen.  Das  Chlorhydrat  (des  Dimethylnaphtylamins)  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  nur  wenig,  das  orangegelbe  Chloroplatinoi 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Se. 


')  Patentbl.  15,934.  —  *)  Daselbst,  S.  536.  —  »)  Accad.  dei  Lincei  RökI- 
[5]  3,  II,  359— 3G0.  —  ')  JB.  f.  1882,  S.  973. 
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Phenole  mit  zwei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

H.  K  Cauf  se.  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  mehrwerthige 
benole.  Aromatische  Acetale^).  —  Der  Verfasser  hat  die  Ein- 
irkung  der  Aldehyde  auf  mehratomige  Phenole  in  den  Jahren 
885  bis  1890  eingehend  studirt  und  hierüber  eine  Reihe  von 
littheilungen  veröffentlicht,  welche  in  den  früheren  Jahrgängen 
es  Jahresberichtes  2)  bereits  besprochen  worden  sind.  Er  fafst 
ie  Ergebnisse  seiner  Arbeiten  nunmehr  in  einer  ausführlichen 
bhandlung  zusammen,  auf  deren  Einzelheiten  hiermit  ver- 
lesen sei.  Se, 

Emil  Fischer  u.  Walter  L.  Jennings.  lieber  die  Verbin- 
ingen  der  Zucker  mit  den  mehrwerthigen  Phenolen  s).  —  Die 
eisten  mehrwerthigen  Phenole  verbinden  sich  bei  Gegenwart 
n  starker  Salzsäure  mit  den  Aldosen  (Glucose,  Arabinose,  Ga- 
Jtose,  Xylose  und  Glucoheptose)  zu  nicht  krystallisirbaren  Ver- 
idiingen,  welche  möglicher  Weise  anders  cgnstituirt  sind,  wie 

Glucoside.  Zur  Gewinnung  von  ÄrabifWse'Resorcin^  C11H14O6, 
rden  5  Thle.  Arabinose  (1  Mol.)  und  3,7  Thle.  Resorcin  (l  Mol.) 
6  Thln.  Wasser  gelöst  und  in  die  gut  gekühlte  Flüssigkeit 
zsäui'egas  eingeleitet.  Aus  dem  schliefslich  erhaltenen  Reactions- 
dncte  läfst  sich  das  Arabinose-Resorcin  durch  Alkohol  als  ein 
i  farbloser,  flockiger  Niederschlag  ausfällen.  Die  Verbindung 
"  sich  leicht  in  Wasser,  aber  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
^zol,  Chloroform  und  Essigäther;  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr 
i^tzt  sie  sich  bei  etwa  275'>  unter  Verkohlung.   Sie  giebt  nicht 

für  die  Zucker  charakteristischen  Reactionen,  sondern  gleicht 
Xöancher  Hinsicht  dem  Resorcin.    Läfst  man  2  Mol.  Resorcin 

1  Mol.  Arabinose  nach  dem  vorstehend  angegebenen  Verfahren 
v^irken,  so  entsteht  ein  von  dem  Arabinose-Resorcin  verschie- 
t^s,  iü  Alkohol  lösliches  Product.  Aehnliche  Verbindungen 
i^n  sich  durch  Combination  des  Resorcins  mit  dem  Trauben- 
'fcer,  nämlich  ein  in  Alkohol  unlösliches  Präparat  (Glucose- 
Worein)  aus  gleichen  Molekülen  der  Componenten,  eine  in  Alkohol 
liehe  Verbindung  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Resorcin  auf  l  Mol. 
Rübenzucker.   In  letzterem  Falle  bildet  sich  in  kleinerer  Menge 


')  Ann.  chim.  phys.  [7]  1,  00—115.   —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1266;  f.  1887, 

1313f;  f.  1888,  S.  1455f.;  f.  1890,  S.  1216f.;  vgl.   auch  JB.  f.  1872,  8.  391 

aeyer);   f.  1883,   S.  965   (Michael   und   Comey);    f.  1884,    S.  1016 

rzcinski);  f.  1886,   S.  1281  f.  (Michael   und   Ryder);   daselbst,  S.  1624 

^au8  und  Trainer);  daselbst,  8.1625  (Claisen).  — '•)Ber.  27, 1355— 1362. 
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ebenfalls  Ghwose-Resorcin^  CjaHigOy.  Dui*cli  wanne,  5proc  Salz- 
säure werden  beide  Substanzen  theilweise  in  Traubenzucker  und 
Resorcin  gespalten,  eine  Reaction,  welche  umkehrbar  ist,  da 
sich  Resorcin  und  Traubenzucker  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
wieder  vereinigen.  Bei  der  Arabinose  erfolgt  diese  Verbindung 
mit  dem  Resorcin  durch  warme,  verdünnte  Salzsäure  schneller, 
das  Arabinose-Resorcin  ist  daher  schwerer  spaltbar.  Die  erwähnten 
Verbindungen  des  Resorcins  mit  dem  Traubenzucker  ^und  der 
Arabinose  geben  in  alkalischer  Lösung  mit  Oxydationsmitteln^  am 
besten  beim  Erwärmen  mit  Fe hling' scher  Lösung,  eine  sehr 
schöne  fuchsinähnliche  Färbung,  welche  bei  starker  Verdünnung 
nach  einiger  Zeit  verschwindet.  Die  Reaction  ist  äufserst  empfind- 
lich, sie  tritt  bei  allen  untersuchten  Aldosen  nach  der  Ver- 
kuppelung mit  Resorcin  ein  und  kann  daher  allgemein  zum  Nach- 
weise solcher  Kohlehydrate  benutzt  werden,  welche  selbst  Aldosen 
sind  oder  durch  starke  Salzsäure  in  solche  verwandelt  werden. 
Es  können  so  aufser  den  einfachen  Aldosen  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Maltose,  Dextrin,  Gummi,  Glycogen,  Stärke  und  Baum- 
woUen-Cellulose  in  sehr  kleinen  Mengen  nachgewiesen  werden  *).  — 
Die  Verbindungen  des  Brenzcatechins  mit  Arabinose,  sowie  des 
Orcins  mit  Traubenzucker  werden  ebenfalls  in  Form  amorpher 
Pulver  gewonnen.  Das  Arabinose- Pyrogallol^  C11HJ4O7,  aus  glei- 
chen Molekülen  der  Componenten  in  der  vorstehend  beschriebenen 
Weise  gewonnen,  ist  ein  fast  farbloses,  lockeres  Pulver,  das  in 
Wasser  leicht,  in  Eisessig  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Essigäther  fast  gar  nicht  löslich  ist,  sich  ohne  zu  schmelzen 
gegen  240<^  zersetzt  und  sich  gegen  Alkalien  wie  Pyrogallol  ver- 
hält. Ganz  älinliche  Eigenschaften  hat  die  Verbindung  des  P^ro- 
gallols  mit  dem  Traubenzucker,  Se, 

A.  Peratoner  u.  F.  Finocchiaro.  Einwirkung  von  Sulfuryl- 
chlorid  auf  Phenole  und  deren  Aether  2).  —  Phefwl  giebt  mit 
Sulfurylchlornl  auch  unter  verschiedenen  Reactionsbedingungen 
nur  p-Chlorphenol^)  vom  Schmelzp.  30^  und  dem  Siedep.  216  bis 
218^.  Benzoylphenol^  für  sich  oder  in  ätherischer  Lösutig  mit 
Sulfurylclilorid  behandelt,  wird  nicht  verändert,  Resorcin  giebt 
Mono-  und  Diclilorrci^orcin.  Das  von  Reinhard^)  aufserdem  noch 
gefundene  Tri  chlor  resorcin  konnte,  auch  bei  grofsom  Ueberschusse 
an    Sulf urylchlorid ,    nur    in    sehr   kleinen   Mengen    aufgefunden 

0  Vgl.  JB.  f.  1886,  S.  2172:  Molisch,  Färbung  des  «-Naphtols  in 
starker  Schwefelsäure  durch  Kohlehydrate.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  L 
236-24G.  —  «)  JB.  f.  1867,  S.613  (Duboia);  f.  1884,  S.  802.  —  *)  Vgl.  JB. 
f.  1877,  S.  562;  f.  187S,  S.  558. 
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werden.  I}ibenzoylresorcin ^  in  wasserfreiem  Aether  gelöst,  wird 
von  Sulfurylchlorid  nicht  angegriffen.  Enthält  der  Aether  Wasser, 
so  giebt  dieses  mit  Sulfurylchlorid  Säuren,  welche  eine  Verseifung 
des  Dibenzoylresorcins  bewirken.  Auch  Diacetylresorcin  wird  von 
Sulfurylchlorid  kaum  angegriffen,  es  entsteht  nur  eine  ganz  ge- 
ringe Menge  einer  chlorhaltigen,  flüchtigen  Säure,  jedenfalls  ein 
Derivat  der  Essigsäure.  —  Läfst  man  Sulfurylchlorid  direct  auf 
Phloroglucin  einwirken,  so  wird  letzteres  zum  gröfsten  Theil  ver- 
harzt. In  wasserfreier  ätherischer  Lösung  dagegen  liefert  es 
auch  mit  weniger  als  3  Mol.  Sulfurylchlorid  Trichlorphloroglucin^ 
C6Cl3(0H)3,  vom  Schmelzp.  133  bis  134oi),  welches  aus  Wasser 
mit  3  Mol.  Kryßtallwasser,  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  kry- 
Btallisirt.  Die  wasserfreien  Krystalle  nehmen  auch  aus  der  Luft 
kein  Wasser  auf.  Bei  längerer  Berührung  oder  raschem  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Sulfurylchlorid  verwandelt  sich  das  Trichlor- 
phloroglucin in  eine  farblose,  durch  Wasser  zersetzbare  Flüssig- 
keit. Wahrscheinlich  sind,  wie  bei  der  Einwirkung  von  freiem 
Chlor,  CMoracetessigsätiren  entstanden.  Triacetylphlorogludn^) 
(Schmelzp.  104  bis  105^)  wird  in  wasserfreier,  ätherischer  Lösung 
ebenfalls  durch  Sulfurylchlorid  nicht  verändert.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Sulfurylchlorid  auf  die  Phenole  werden  stets  so  viele 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt,  als  Hydroxylgruppen  vor- 
handen sind,  und  zwar  treten  die  Chloratome  zu  den  Hydroxyl- 
gruppen in  die  Parastellung.  Dafs  die  Aether  der  Phenole  gegen 
Sulfurylchlorid  beständig  sind,  hat  wahrscheinlich  seinen  Grund 
darin,  dafs  sie  den  Sauerstoff  in  der  Hydroxylform  enthalten; 
während  die  freien  Phenole  wohl  nur  dann  mit  Sulfurylchlorid 
reagiren  können,  wenn  der  Sauerstoff  in  ihnen  in  der  Ketonform 
enthalten  ist.  Se, 

A.  Peratoner  u.  A.  Genco.  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  die  Phenole  und  deren  Aether.  H.  3).  —  Eine  Lösung  von  5  g 
Hydrochinon  in  50  ccm  wasserfreiem  Aether  wurde  unter  Kühlung 
mit  ungefähr  12  g  (2  Mol.)  Sulfurylchlorid  versetzt.  Nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und  der 
bräunliche  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen 
nadeiförmigen  Krystalle  bestanden  aus  o  -  Dichlorhydrochinon^ 
CeH2Cl2(0H)2[0H :  Cl :  Cl :  OH  =  1 : 2 : 3  :  4J.  Sie  enthalten  2  Mol. 
Krystallwasser,  welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  entweichen. 


*)  JB.  f.  1885,  S.  1258f.  (Webster),  S.  1260  (Hazura  u.  Benedikt). 
—  «)  JB.  f.  1861,  S.  760  (Illasiwetz).  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II, 
375—3%. 
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Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  144  bis  145o,  ist  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  Petroleumäther,  löslich 
und  läfst  sich  sublimiren.  Das  Dibenzoylderivat  bildet  farblose 
Schüppchen  oder  kurze  Nädelchen  vom  Schmelzp.  173  bis  174*, 
welche  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  Petroleumäther  nicht 
löslich  sind.  Die  Constitution  des  o-Dichlorhydrochinons  wird  da- 
durch bewiesen,  dafs  es  bei  der  Oxydation  mit  MangansuperoxTd 
das  von  den  beiden  bis  jetzt  bekannten  Dichlorchinoneo  verschie- 
dene O-Dichlorchinon^  C6H2CI2O2,  liefert,  welches  aus  Wasser  in 
gelben,  glänzenden  Blättchen,  aus  Petroleumäther  in  dunkeln,  ge- 
färbten Nadeln  vom  Sclmielzp.  96<>  krystallisirt  und  durch  schwef- 
lige Säure  wieder  in  o-Dichlorhydrochinon  übergeführt  wird.  Die 
Entstehung  des  o-Dichlorhydrochinons  ist  auffallend,  weil  bei  der 
Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Phloroglucin  und  Resorcin  die 
Chloratome  zu  den  Hydroxylgruppen  in  die  ParaStellung  treten '). 
In  der  That  zeigte  sich,  dafs  das  o-Dichlorhydrochinon  kein  di- 
rectes  Chlorirungsproduct  des  Hydrochinons,  sondern  aus  Chinan- 
dichlorid  durch  Keduction  und  molekulare  Umlagerung  entstanden 
ist.  Behandelt  man  trockenes  Hydrochinon  ohne  Lösungsmittel 
mit  Sulfiuylchlorid,  so  findet  auch  beim  Erwärmen  keine  Reacüon 
statt.  DibenzoylhydrocMnon  wird  sogar  in  ätherischer  Lösung  von 
Sulfurylchlorid  nicht  angegriffen.  Dagegen  wirkt  letzteres  auf  das 
Hydrochinon  in  ätherischer  Lösung  wie  freies  Chlor,  bezw.  wie 
SO2  +  CI2  und  es  lassen  sich  durch  Anwendung  verschiedener 
Mengen  Sulfurylchlorid  eine  Reihe  verschiedener  Körper  gewinnen. 
Bei  Anwendung  von  1 2  Mol.  Sulfurylchlorid  entsteht  Chinhydron^ 
bei  1  Mol.  Chinon  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säure,  bezw.  Chlorwasserstoffsäure  Hydrochinon  und  Mono- 
chhrhydrochinon  (Sclimelzp.  105  bis  lOG^),  bei  IV2  ^^oh  Chinondi- 
Chlorid^  CgH^Og  .  Clg  (Schmelzp.  146«),  bei  2  Mol.  aufser  diesem 
noch  Chinontetrachlorid ,  CgH^Oa  .  CI4  (Schmelzp.  etwa  200^),  bei 
3  Mol.  hauptsächlich  Chinontetrachlorid  und  aufserdem  ChJoranü, 
CriCl402.  —  Das  Gemisch  von  Chinondi-  und  -tetrachlorid  (Schmelzp. 
170  bis  1760),  welches  sich  durcli  oftmaliges  Krystallisiren  aus  Li- 
groin  und  Chloroform  trennen  Uifst,  w^urde  zuerst  für  Monochlor- 
hydrochinondichlorid^ C„H;^Cl(OH).2.Cl2,  gehalten  und  daher  letz- 
teres zum  Ver^'leiche  aus  Mouochlorhvdrochinon  in  ätherisclier 
Lösung  und  Sulfurylchlorid  dargestellt.  Das  MonoclilorhydrochiuoD- 
dichlorid  sclimilzt  nicht,  sublimirt  aber  bei  195  bis  200^  Das 
Tetrachlorid  war  nicht  darstellbar,   mit  überschüssigem  Sulfurvl- 


r. 


)  \<rL  das  voraugeheude  Referat. 
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Chlorid  entsteht  Chloranil.  —  Das  o-Vichlorhydrodiinon  wird  daher 
zweckmäfsiger  direct  aus  seiner  Muttersubstanz,  dem  Chinondi- 
chlorid,  dargestellt,  indem  eine  Lösung  von  l  g  des  letzteren 
in  50  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  und  dann  24  Stunden  sich  selbst  überlassen  wird. 
Als  Nebenproduct  entsteht  Monochlorhydrochinon^  welches  durch 
fractionirte  Krystallisation  des  Reactionsproductes  aus  Wasser 
leicht  entfernt  werden  kann  und  als  Hauptproduct  o-Dichlorhydro- 
chinon  vom  Schmelzp.  144<>  in  guter  Ausbeute  liinterläfst.  — 
MonocMorchinondichlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  0®  durch 
schweflige  Säure  in  fünf  bis  sechs  Tagen  zu  Trichlorhydrochinon^ 
CbHC18(OH)2,  reducirt,  welches  nach  je  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  Ligroin  bei  132  bis  133*^  schmilzt  Auch 
Chinontetrachlorid  liefert  mit  schwefliger  Säure  Trichlorhydrochinon. 

Se, 
G.  Freyf s.  lieber  krystallisirtes  Guajacol  i).  —  Wenn  reines 
GtMJacol  unter  seinen  Krystallisationspunkt  abgekühlt  und  dann 
mechanisch  erschüttert  wird,  so  krystaliisirt  es  stets  bei  derselben 
Temperatur  wieder  aus.  Der  Krystallisationspunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  unreiner  das  Guajacol  ist.  Absolut  reines  Giuijacol 
krystaliisirt  bei  28,5<>  und  destillirt  unter  einem  Drucke  von 
738  mm  bei  202,4°.  Es  hat  einen  starken,  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  bildet  dicke,  mehrere  Centimeter  lange,  glasglänzende, 
durchsichtige  Krystalle,  welche  sich,  den  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt, schwach  rosa  färben,  im  zerstreuten  Tageslicht  aber 
ganz  farblos  bleiben.  Das  reine  Guajacol  krystaliisirt  nach 
Beckenkamp  im  hexagonalen  Krystallsysterae,  trapezoedrisch 
tetai-toedrisch;  a:c  =  1:0,9933.  —  Bei  der  therapeutischen  Ver- 
wendung von  Guajacol  sollte  nur  das  ganz  reine  Präparat  benutzt 
werden.  Se, 

L.  Wenghöffer.     Ueber  die  Reinigung  des  Guajacols  durch 
starke    Abkühlung ').  —  Das   flüssige    Guajacol  läfst   sich   durch 
eintägiges  Abkühlen  auf  —  lOO^'  und  mittelst  gewisser  Kunstgriffe  in 
zwei  Schichten  trennen,  deren  gröfsere  hellere  das  Guajacol-Riedel- 
Pictet  darstellt    Die  kleinere  braungelbe  Scliicht  bildet  den  Rück- 
stand.   Das  Guajacol 'Riedel  hat   bei  24*^  das  spec.  Gew.  1,1099, 
ein  Theil  desselben  löst  sich   in  88  Thln.  Wasser;   das  Guajacol- 
Riedel 'Pidet  hat  bei   24^  das  spec.  Gew.  1,1171,  Lösliehkeit  in 
Wasser  1:80;  das  specifische  Gewicht  des  Rückstandes  ist  1,0889 
bei  24<^,   seine   Löslichkeit   in   Wasser    1:200.     Beim    Acetyliren 


')  Cheraikerzeit.  18,  565—566.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  39,  576—577. 
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können  aus  dem  ersten  Product  92  Proc,  aus  dem  zweiten  98  Proc, 
aus  dem  Rückstande  16  Proc.  Acetylguajacol  gewonnen  werden. 
Die  in  dem  Rückstande  enthaltenen  hochsiedenden  Verunreini- 
gungen sind  die  Ursache  der  Färbung  des  Guajacols  durch  Licht 
und  seiner  Rothfärbung  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  da  das 
nach  vorstehendem  Verfahren  gereinigte  Guajacol  durch  Belichtung 
nicht,  durch  Schwefelsäure  nur  sehr  schwach  gefärbt  wird.     Sc. 

E.  Merck.    Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Guajacols  *).  —  Au« 
Methyljodid    und    Brenzcatechin    gewonnenes    GtMJacol    (Brens- 
catechin-Monomethyläiher)^)  beginnt  bei  0^  oder  etwas  unter  ()• 
zu   krystallisiren.     Reines  Guajacol   siedet  bei  205^  und   schmilzt 
bei  33®,  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchloridlösung 
erst  blau,  dann  grün,  schliefslich  gelb  gefärbt.  Käufliches  Guajacol 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchloridlösung  zwar  auch  blau 
gefärbt,  nimmt  aber  dann  nur  eine  schwache  Gelbfärbung  an;  bei 
Verwendung  von   reinem  Guajacol  ist  die  Endreaction   madeira* 
farbig.    Mit  der  Concentration  der  Eisenchloridlösung  ändern  sich 
die  Farbenerscheinungen.    Im  käuflichen  Guajacol  sind  etwas  über 
30  Proc.  krystallisirtes  Guajacol  enthalten.  Sp. 

P.  Marfori.  Lieber  das  synthetische  krystallisirte  Guajacol'). 
—  Die  chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  des  syn- 
thetischen kr}'^stallisirten  Guajacols  wurden  mit  denjenigen  des 
aus  Buchenholzkreosot  gewonnenen  reinen  Guajacols  vergUchen 
und  bis  auf  einen  Punkt  vollkommen  übereinstimmend  gefunden. 
Während  das  letztere  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schon  in 
der  Kälte  eine  charakteristische  purpun'othe  Färbung  giebt,  liefert 
das  synthetisclie  Guajacol  diese  Färbung  erst  beim  Erhitzen.  Wenn 
das  Erhitzen  einige  Zeit  fortgesetzt  wird,  geht  die  rothe  Farbe  in 
Smaragdgrün  über.  Von  2g  synthetischem  Guajacol,  die  einem 
Hunde  gereicht  wurden,  fanden  sich  1,4 g  im  Harn  wieder,  ein 
Beweis  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Guajacol  vom  Ver- 
dauungscanal  aufgenommen  wird.  Das  aus  dem  Harn  wieder- 
gewonnene Guajacol  gab  die  Rothfärbung  mit  Schwefelsäure  schon 
in  der  Kälte.  Für  den  therapeutischen  Gebrauch  ist  das  sin- 
tlietische  Guajacol  dem  aus  Ruchenholztheer  vorzuziehen.      &. 

Fritz  Lüdy.  feber  Guajacol  und  einige  Derivate*).  —  Zur 
fabrikmäfsigen  Herstellung  von  krystallisirtem  Guajacol  wird  reinem 

')  Merck'scber  Ber.  über  das  Jahr  1803,  S.  11— 12;  Ref.:  Chem. Centr. 
65,  I,  4GG.  —  «)  Vgl.  Bi'^lial  u.  Choay,  JB.  f.  1893,  S.  1209.  —  «)  Ann. 
chim.  farni.  20,  279—283.  —  ")  Schweiz.  Wocheiiscbr.  Pbanu.  32,  469-473; 
Krf.:  Cbein.  Centr.  GG,  I,  32. 
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lüssigem  Guajacol  ein  Krystallsplitter  zugesetzt  und  die  Flüssig- 
:eit  stark  abgekühlt    Die  anschielsende  Krystallisation  wird  durch 
l^nsschleudem   gereinigt,   dann   destillirt   und   mehrmals  nmkry- 
stallisirt     Das  feste  reine  Guajacol  schmilzt  bei  28,5<'  und  siedet 
bd  203  bis  204»,  es  hat  bei  18«  das  spec.  Gew.  1,1355  bis  1,1370, 
IThL  Guajacol  löst  sich  in  50  Thln.  Wasser.    Bei  der  Reim  er- 
sehen Synthese   zur  Umwandlung    der   Phenole  in   Oxyaldehyde 
kann  anstatt  wässeriger,  alkoholische  Kalilauge  angewandt  und 
das  Chloroform  statt  auf  einmal  tropfenweise  zugesetzt  werden. 
Diese  Modificationen  ermöglichen  die  Paten tirung  einer  technischen 
Synthese  des  Vanillins.  Se. 

A.Cutolo.  Ueber  die  Guajacolglycolsäure  *).  —  Eine  Mischung 
Ton  Guajacol  (1  Mol.)  und  Monochloressigsäure  (1  Mol.)  wurde 
etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Dann 
inirde  ein  Ueberschufs  von  20proc.  Natronlauge  zugesetzt,  die 
Sfrupartige  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
ttore  angesäuert  und  4er  Niederschlag  wiederholt  aus  kochendem 
Nasser  umkrystallisirt  Die  so  erhaltene  Guajacolglycolsäure^ 
C,H4(OCH8)OCHaCOOH,  bildet  schöne,  weifse  Nadeln  vom 
Sclimelzp.  120®,  welche  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
loslich  sind.  Das  Baryisalz^  (Ci,Hj,04)2Ba.3HaO,  krystallisirt  in 
frismatischen ,  zu  Warzen  vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Hädelchen,  ebenso  das  Silbersalz  ^  C9H9  04Ag.  Letzteres  färbt 
«ich  am  Licht  röthlich.  Se. 

Wilhelm  Adolph i.  Zur  Kenntnifs  des  Espentheers 2).  — 
r&pentheer  ist  eine  schwarze,  ölige,  fast  schmierige  Flüssigkeit 
"^on  unangenehm  brenzlichem  Gerüche.  Die  in  derselben  ent- 
laltenen  Krystallflitterchen  verschwinden  schon  bei  schwachem 
tnrärmen  und  geben  keine  Pimarsäurereaction  s).  Der  Espen- 
theer löst  sich  fast  vollständig  in  absolutem  Alkohol  und  Aceton, 
Äur  unvollkommen  in  95proc.  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  leicht  in  Alkali.  Sein  specifisches  Gewiclit  ist  1,0586 
lei  lb%  sein  Säuregrad,  auf  Essigsäure  berechnet,  4,4Proc.  Beim 
Destilliren  des  Theeres  aus  einer  Kupferretorte  erhält  man  etwa 
72Proc.  stark  saures  Destillat,  welches  mit  Sodalösung  bis  zur 
alkalischen  Reaction  versetzt  wird.  Der  ölige  Theil  des  Destillates 
liefs  sich  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volumen  20proc. 
Kalilauge  in  zwei  Schichten  trennen,  deren  obere  aus  Kohlen- 
uassersioffen  (15Proc.  des  angewandten  Tlieers)  und  deren  untere 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  63—64.  —  *)  Arch.  Pharm.  232,  321—328.  — 
5  Jß.  f.  1884.  S.  1451. 

Jahresber.  £  Chem.  u.  8.  w.  fttr  1894.  37 
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aus  einer  alkalischen  Lösung  von  unreinen  Phenolen  (16,7  I' 
des  angewandten  Theers)  bestand.  Die  alkalischen  Waschwasser 
des  Destillates  enthielten  ha.iiptBächlich  Essf;fsäure,  a,ulserdein 
geringer  Menge  Propionsäitre ,  Bttttersäure,  Valeriansäure  und 
Capronsäure.  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  wurde  Paraffin 
(Schmelzp.  38"),  aus  den  ersten,  zwischen  200  und  230»  Uher- 
gehenden  Antheileu  der  Phenole  Guajacdl  mittelst  seiner  Pikrin- 
saureverbindung  ■)  abgeschieden.  Das  niedrig  siedende  Plienol  des 
Espentheers  besteht  also  aus  Guajacol,  nicht  wie  im  Birkeatheer, 
aus  einem  einatomigen  PhenoL  Se. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Schwefel8äureest«r  mit  j* 
einem  Alkylrest  der  fetten  und  aromatischen  Reihe,  D.  R-P. 
Nr.  73165').  —  Alkylschwefelsäurechloride  werden  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  auf  Phenole  zur  Einwii'kung  gebracht.  Der  Schicefd' 
säureguajaq/Iäihylester,  CaH.O-SOj-OC^HiOCH,,  bildet  ein  waaser. 
helles,  stark  liuhtbrechendes  üel,  das  mit  -Wasserdämpfen  flüchtig 
ist  und  unter  geringer  Zersetzung  bei  200"  siedet  Der  ScJiwef^- 
säiireettgenph'ithylesfer  siedet  bei  240",  der  Schwe/etsäureisoeugenjfl' 
äthyhsler  bei  235".  Sd. 

F.  V.  Ileyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren üur  Darstellung  von  Kohlensäureestern  des  BrenzcAtechins 
und  seiner  Monoalkyläther.  D.  R.-P.  Nt.  72  806»),  —  ßrenz- 
cateclüu  oder  seine  Monoalkyläther  werden  als  solche  oder  in 
Form  ihrer  Salze  mit  Phosgen  eventuell  im  DruckgetäTse  und  bei 
Gegenwart  eines  als  Lösungsmittel  dienenden  indifferenten  StoSts 
(Benzol)  behandelt:  2  C^E^{On)OC^llt,  +  COClj  =  CX>(OC»H,OC,H,)t 
+  2 HCl.  Die  so  entstehenden  Stoffe  sind  ueutral,  farblos,  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  geruch-  und  ge- 
schmacklos und  ätzen  nicht  die  Haut.  Im  thieriscben  Organismus 
werden  sie  iu  Kohlensäure  und   die  betreffenden  Phenole  zerlegt 

Sä. 

H.  Dubuis.  Neue  Aether  des  Guajacols*),  —  Behufs  (ie- 
winnung  von  Gnajaeolsuecinat,  C4H404(C6H40GHi)j,  wird  Guajacol 
iu  Natronlauge  gelöst,  auf  0"  abgekühlt  und  etwas  mehr  als  die 
berechnete  Menge  Succinylchlorid  allmählich  eingetragen.  Pie 
Reaction  mufs  hierbei  stets  alkalisch  bleiben.  Das  sich  aus- 
scheidende  weifse  Pulver  wird  mit   schwach   alkalischem  Wasser 

')  JB.  t.  1893,  S,  1177.  —  •)  Patent!)!,  15.  198;  e.  auoh  S.5G9,  D.  R-P. 
Nr-  75456.  —  ■)  Haeelbat,  S,  103.  —  *)  LTnion  Pharmaceutiqne  189-1.  S.  11; 

Apoth.-Zeitg.  9.  952|  Ref.:   Cbetn.  Ceutr,  tili,  I,  209. 
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gewaschen  und  durch  mehrmaligea  Umkrystallisiren  aus  Petroleum- 
ätber  gereinif;t.  Das  Guajacolsucdiiat  bildet  feine,  Beidenglän/.ende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  136",  welche  iu  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  wenig  löslich,  in  Chloroform,  Aceton  und  heilsem 
Petroleumäther  leicht  löslich  sind.  —  Guajncolphosphat ,  l'O 
(CgH^OCHjO),,  entsteht,  wenn  die  durch  eine  Kältemischung  ab- 
gekühlte Lösung  von  Guajacol  in  Natronlauge  unter  Einholung 
der  alkalischen  Reaction  langsam  mit  etwas  mehr  als  der  theo- 
retischen Menge  Phosphoroxychlorid  versetzt  wird.  Das  sich  nach 
mehreren  Stunden  ausscheidende  erstarrende  Oel  wird  aus  Petroleum- 
äther umkrystalliairt.  Daa  Guajacolphosphat  krystallieirt  in  farb- 
losen, harten  Tafeln  vom  Schmelzp.  98",  die  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  Chloroform  und  Aceton  leicht  löslich  sind  und  sich 
1  Vacuum  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen,  .Se. 

R.  Anschütz  und  W,  Postli.  Ueher  zwei  cyklische  Ester 
des  Brenzcatechins ').  —  Der  Phosphorigsimreester  des  Brenz- 
aaiechins,  C,H,(OjP)C6H,(FO0C^H.  oder  P0j(C6H4X(O,P),  bildet 
nvb  beim  Erwärmen  einer  mit  Phospliortrichlorid  versetzten  Lösung 
Ton  Brenzcateckin  in  Benzol.  Nach  Beendigung  der  Saksäiire- 
eutwickeUing  wird  das  Lösungsmittel  unter  stark  vermindertem 
Druck  abgedunstet  und  der  Rückstand  unter  1  mm  Druck  fractionirt 
Es  geht  dann  bei  202  bis  203"  der  i'hosphoriysäureester  des 
Sremcatechinn ,  (CaH|,0,  P),,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
'eiche  sich  an  der  Luft  in  einen  festen,  bei  100  bis  101"  sclimel- 
cenden  Körper  verwandelt.  Auf  dieselbe  Weise  läfst  sich  durch 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Brenzcatethin  und  Thionylchlorid  in 
Renvoi  der  Schivejligsäureester  des  Bremcatechins ,  CbH,(0,SO), 
erhalten.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
nnangenehm  riechende  Flüssigkeit  Tom  apec.  Gew.  1,409  bei  15" 
and  dem  Siedep.  210  bis  211"  unter  760mm  Druck  und  98,5  bis 
99"  unter  16  mm  Druck.  Se. 

1).  Vorländer.  Ueber  Aethylenester  Kweibasischer  Säuren 
und  Phenole.  V.  Aethylenäther  des  Hydrochinons  und  Brenz- 
catechins *).  —  Adkylenbiskydrochino»,  HO.CsHj.Ü.CH,-CH,.Ü 
.C^Hj.OH,  entsteht  bei  fünfstündigem  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Natrium  (6,9  g)  in  der  15  fachen  Menge  absolutem  Alkohol  mit 
Sydrochinon  (16,5  g)  und  Aethylenbroimd  (30  g)  im  geschlossenen 
Gefäfse  auf  95  bis  100".  Daa  Reactionaproduct  wird  mit  Essig- 
säure angesäuert,  der  entstehende  Krystallbrei  abgesaugt  und  mit 
warmem  Wasser   gewaschen.     Diese  Kryatalle   sind  in  verdünnter 

')  Ber.  27,  2751—2753.  —  ')  Aun.  Cliem.  280,  201—21)6. 
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Natronlauge  grofstentheils  löslich,  aus  der  alkalischen  Losuns 
läfst  sich  das  Aethyleubisliydrochinon  durch  Säuren  ausfälleo. 
Die  Verbindung  krjstallisii't  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  silber- 
glänzeudeu  Blättchen,  welche  bei  '219  bis  220°  unter  theilveiier 
Zersetzung  schmelzen  und  auch  iu  siedendem  Eisessig  löslicli.  iu 
Wasser  und  den  anderen  übUchen  organischen  Lösungsmitteln 
dagegen  schwer  löähch  sind  und  Silberlöaung  in  der  Hitze  redu- 
ciren.  Von  den  AbkömraUngen  des  Aethylenbishydrochinons  wurden 
dargestellt:  die  Diacctyherbindung ,  CuHnOs,  glänzende  BläU- 
chen  Tom  Schmelzp.  137  bis  138";  die  Sisbromacetylverbindung. 
CnHisOfiBrj,  aus  Bromacetylbromid  und  Aethylenbishjdrochiiioii, 
glänzende,  lange  Blätter  vom  Schmelzp.  156";  die  Diäthyli}erbi>iänn<i, 
C|,H,iÜ,,  feine,  bei  149"  schmelzende  Blätteben.  —  Zur  Dar- 
stellung des  lirenxcateckinäthylenätkers ,  C^  H,  0, ,  wird  Brcm- 
catecliin  (27,.5g)  mit  fein  gepulvertem  KaUumhydroxyd  (35g) 
gemischt,  Wasser  (4  ccm)  und  Aethylenbromid  (60  g)  zugesetzt  uud 
neun  Stunden  auf  100"  erhitzt.  Dem  mit  Wasser  verdimuteii 
und  mit  Natronlauge  übersättigten  Reactionsproduct  wird  der 
Brenzcatecbinäthylenäther  dm-ch  Ausschütteln  mit  Aether  eni- 
20gen.  Die  Verbindung  ist  ein  farbloses,  aromatisch  riechendes 
Oel,  das  unter  25mm  Druck  bei  124",  unter  7ö8mm  Druck  l)ei 
216"  siedet,  mit  Wasserdampt  leicht  flüchtig  ist  und  sich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  sowie  in  Chloroform  löst.  Durch 
in  Eisessig  gelöste  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,51)  wird  sie  in 
Mononitrobremcatechinäthylefiäther,  C^HiOjN,  kleine,  gelbUclie, 
bei  121"  schmelzende  Nadeln,  übergeführt.  St. 

Chemische  Fabrik  auf  Actieu  (vorm.  E.  Schering)  io 
Berlin.  Verfaliren  zur  Daretellung  von  Amidoguajacol  aus  Nitro- 
acet  -  o  -  anisidin.  D,  B, -P.  Nr.  76  771  ').  —  Wenn  man  das  ron 
Mühlhäuaer»)  beschriebene  Nitroacet-o -anisidin  mit  Alkalien 
kocht,  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  nnter  Entweichen  von  ^Vmmoniak 
das  schwer  lösliche  Alkalisalz  des  Nitroguajacols.  Durch  Reduction 
lälst  sich  daraus  das  Amidoguajacol  gewinnen,  welches  sich  in 
kaltem  Wasser  schwer  löst  und  bei  184"  schmilzt;  das  salzsaurr 
Salz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242".  Sd. 

Pokorny.  Notiz  über  die  Entwickeluog  von  Ilesorcingna 
auf  baumwollenen,  wollenen  und  seidenen  Geweben  *).  —  Üi( 
Entwickelung  des  Farbstoffes  bezw.  seines  Eisenlackes  auf  der 
Faser  kann  nach  Angabe   des  Verfassers   in  der  Weise  erfolgen, 
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dafs  man  das  mit  Resorcin  und  Eisensalz  imprägnirte  Gewebe 
durch  eine  saure  Nitritlösung  passirt  Der  Lack  wird  von  der 
Faser  fixirt,  während  ein  wasserlösliches  Grün  in  dem  Farbbade 
gelöst  bleibt  Dd. 

G.  Merling.  Ueber  Dihydroresorcin  *).  —  Das  Resorcin  ver- 
landet sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  leicht  zu  dem  gut 
eharakterisirten  Dihydroresorcin^  welches,  ähnlich  wie  das  Phloro- 
glncin'),  in  zwei  tautomeren  Formen  zu  bestehen  vermag.  Es 
Terhält  sich  in  seinen  Salzen,  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat,  gegen  Brom-  und  Jodalkyle,  sowie  gegen  Säure- 
Chloride  wie  m-Oxyhetotetrahydrobenzol: 

XH,— CO 
CH/  >CH, 

^CH^-C— OH 

aber  gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Cyanwasserstoff 
wie  m-Diketohexamethylen: 

^ä^ch1~co^^^«- 

Auf  die  dem  experimentellen  Theile  der  Abhandlung  voraus- 
geschickte Zusammenstellung  der  Abkömmlinge  des  Dihydroresorcins 
sei  verwiesen.  —  Das  Dihydroresorcin  läfst  sich  am  besten  nach 
folgendem  Verfahren  gewinnen:  In  die  siedende  Lösung  von  100g 
Resorcin  in  einem  Liter  Wasser  werden  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  im  Laufe  einer  Stunde  fünf  Kilogramm  zweiprocentiges 
Natriumamalgam  eingetragen.  Nach  je  vier  Stunden  werden 
100  ccm  siedendes  Wasser  zugesetzt  und,  nach  vollständigem  Ver- 
brauch des  Amalgams  (etwa  20  Stunden),  das  Sieden  unterbrochen. 
Mit  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  abgekühlte  Keactions- 
product  wird  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von  Natrium- 
Kcarbonat  fortgefahren  und  der  klaren  und  farblosen  Lösung, 
welche  Dihydroresorcinnatrium  und  freies  Resorcin  enthält,  letz- 
teres durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen.  Die 
resorcinfreie  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  angesäuert,  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct  durch 
Ausschütteln  mit  300  ccm  Aether  entfernt  und  dann  zur  Ge- 
winnung des  Dihydroresorcins  zehnmal  mit  je  einem  Liter  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetliers  zurück- 
bleibende gelbliche  Syrup  (60  bis  70  g)  erstaiTt  beim  Erkalten 
langsam  zum  Krystallbrei.  Die  Krystalle  werden  von  der  sjTupösen 
Mutterlauge    abgesaugt    und    durch   Waschen    mit   wasserfreiem 


')  Ann.  Chem.  278,  20-57.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1886,  S.  1283  (A.  v.  Baeyer). 


1382  Dih;droresoi-ciD Bolze;  Dioxim. 

Aether  gereinigt.  Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  durch  Hii- 
dunsten  und  Steheulassen  noch  weitere  Mengen  Krystalle  gewinnen. 
Man  erhält  so  aus  100  g  Itesorcin  35  his  40  g  reines  Dihydro- 
resorcin,  die  syrupÖsen  Mutterlaugen  enthalten  ngch  etwa  SOlVoc. 
derselben  Verbindung.  Das  DUiydroresordn,  CnHjOi,  löst  sicli 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  sehr  achtrer 
in  wasserfreiem  Aether,  SchwefelkohleustoS  und  Ligroin.  Am 
siedendem  Benzol,  Toluol  und  Essigäther  krystallisirt  es  beim 
Erkalten  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  104  bis  106' 
nicht  unzersetzt  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des  Dibydry- 
resorcins  reagirt  stark  sauer,  sie  wird  durch  Eisenchlorid  intensii 
roth  gefärbt  Die  alkalischen  Lösungen  der  Verbindung  bleiben 
an  der  Luft  völlig  farblos.  Beim  Erwärmen  mit  ammoDiakalischer 
Silberlösung  giebt  Dibydroraaorcin  einen  Silberspiegel,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  seine  Schmelztemperatur  verwandelt  es  sich  iu  ein 
Condensationsproduct.  CuH^O,,  eine  gelbe,  glasartige,  in  Wasse: 
unlöstiche  Masse.  —  Dihydroresorcinnatriuni,  CjH,0.O.Na,  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  eine  farblos«, 
strahlige  Krystallmasse  zurück,  welche  sehi'  zerHiefslich  ist  um! 
neutral  reagirt  Dihyäroresorcinharywn,  (CjHtO.O),!^»  und  Di- 
hydroresorcincalcium,  (C6H,O.0),Ca,  sind  farblose,  strahUge,  luft- 
beständige, in  Alkohol  unlösliche  Krystallmassen ,  welche  durcb 
Kohlensäure  t  heil  weise  zereetzt  werden.  Dihi/droresorctHsiVxr. 
CeHrO.O.  Ag,  durch  Kochen  von  wässeriger  Dihydroresorcinlösuiig 
mit  kohlensaurem  Silber  erhalten,  krystallisirt  in  grauen,  glänzeu- 
den  Nadeln.  —  Bei  der  Oxydation  einer  durcb  30  g  krystaUisirte 
Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  von  10  g  Dibydroresorciu  in 
1500  ccra  Wasser  mit  einer  Lösung  von  .55  g  Kaliumpermanganal 
in  3500  ccm  Wasser  in  der  Kälte  entsteht  zunächst  (rlularsäun, 
welche  durch  weitere  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  in  Bern- 
stpinsüure  übergeht,  llnter  Einhaltung  der  richtigen  Versuclis- 
bediugungen  (vergl.  die  Origiualabhandlung)  gelingt  es,  nahezu 
die  berechuete  Menge  Glutarsäure  zu  erhalten.  Aofserdem  bildet 
sich  etwas  0.ralsäure.  —  Dikydrorrsorcindioxiin: 

.CH,— C=NOH 

CH/  r-CH,   , 

■■•CH^-C^NOH 

scheidet  sich  heim  Vermischen  concentrirter  wässeriger  LoBUD^eo 
von  JJihydroresorcin  (1  Mol.),  salzsaurem  Hydroxylamin  (2  Mol) 
und  Natriumcarbonat  (IMol.)  als  farbloses,  krystalUnisches  PuIt« 
aus.  Das  Oxim  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  kochen- 
dem Wasser,  schwer  löslich   in   kaltem  AVasser,     Aus  wässeriger 
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Lösung  scheidet  es  sich  in  Prismen  oder  Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser, 
bezw.  in  Krystallwarzen  oder  feinen  Nadeln  mit  1  bis  2  Mol.  Wasser 
BUS,  je  nachdem  die  Krystallisation  aua  sehr  verdünnter  oder  aus 
concentrirter  Lösung  erfolgt.  Das  Krystallwaaser  entweicht  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure.  Das  entwässerte  Oxim  schmilzt  bei 
154  bis  157°,  es  zersetzt  sich  unter  Gasentnickelung  gegen  200" 
und  verpufft  beim  raschen  Erhitzen.  Fehling'sche  Lösung  wird 
beim  Kochen  durch  das  Oxim  redncirt.  —  In  siedender  alkoholi- 
scher Lösung  wird  Dihydroresorcindioxim  durch  Natrium  leicht  zu 
m-Dianiidoltfjamethtßfn : 
b  ,CH,-CH— NH, 

I  CH/  >CIL      . 

P  ^CH,-CH-NH, 

reducirt.  Das  aus  seinem  salzsauren  Salze,  einer  harten,  farblosen, 
luftbeständigen  Krystallniasse,  durch  concentrirte  Natronlauge  ab- 
geschiedene m-Diamidohexamethylen  siedet  unter  752  mm  Druck 
bei  193"  und  ist  ein  farbloses,  etwas  dickUcbes,  an  der  Luft 
schwach  rauchendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0,956  bei  15",  das  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  mischt  und  in  absolutem 
Aether  leicht  löslich  ist.  Das  Plaiindoppehals  der  Base,  CßH,,, 
(NHä.HCl),I'tCl,.2HaO,  krystaliisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
glänzenden,  orangegelben  Prismen,  das  Golddoppelsah ,  CgH,g 
"S"Hi.HCl.AuCls)j.2H,0,  in  schönen,  goldgelben  Prismen  oder 
H^eln.     Diacetyl-m-diamidofwxamdhyten : 

,CH,-CH— NH  .  CO.  CH, 

H,<  >CH, 

pdet  sich  beim  Mischen  von  m-Diamidohexamethylen  (IThl.)  mit 
sigsänreanhydrid  (1,5  Thln.)  nnd  krystalHsirt  aus  einer  heifsen 
Uischung  von  Alkohol  und  Essigäther  in  feinen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  '256",  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich Hnd.  —  DihydroTesorcinpkenylhydraeon: 
i  .GH.— C=N-NHC,Hj 

■  CH,^  >CH 
p                                           ^CH,-C-OH 

entsteht  als  ein  farbloser,  krystalliniscber  Niederschlag  beim  Ein- 
tropfen einer  wässerigen  Phenjlhydrazinlösung  (1  Mol.)  in  eine 
wässerige  Dihydroresorcinlösung  (1  Mol.)  unt«r  Umschütteln.  Aus 
heilsem ,  verdünntem  Weingeist  krystaliisirt  das  Hydrazon  in 
glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  176  bis  177",  — 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Lösung 
I  Dihydroreaorcin  in  Clilorofonn  wird  das  Gas  unter  Wärme- 
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entwickeluDg  absorbirt«     Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  Mono- 

cUortetrahydroresorein : 

/CH^— CO 
CH,/  >CHa, 

^CH,— CH— OH 

als  ein  farbloses,  krystallinisches,  in  Aether,  Essigäther,  Chloro- 
form und  Benzol  fast  unlösliches  Pulver  aus,  welches  beim  LöeeB 
in  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  Dihydroresorcin  zerfällt  — 
Dibromtetrahydraresarcin : 

XH,— CO 

CH,<  \cHBr, 

NcH.-cigH 

fällt  beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  Brom  (1  Mol.)  in  Chloro- 
form in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Dihydroresorcin  (1  MoL) 
in  Chloroform  als  ein  farbloses,  krystallinisches  Pulver  aus,  eine 
sehr  unbeständige  Verbindung,  welche  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Bromwasserstoff  abspaltet  und  beim  Auflösen  in  vid 
siedendem  Wasser  unter  Abgabe  von  1  Mob  Bromwasserstoff  in 
Monobromdihydroresorcin ,  C^  H7  Br  Oj ,  farblose ,  mikroskopische 
Prismen,  übergeht  Dieselben  schmelzen  unter  BromwasserstoS« 
entwickelung  bei   166®.      Dem  Monobromdihydroresorcin  kommt 

die  Constitutionsformel 

/CH,— CO 
CH,<  >CBr 

\CH,-C— OH 

zu,  da  es  durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Di* 
hydroresorcin  reducirt  wird.  Brom  wirkt  auf  Monobromdih^fO' 
resorcin  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  Bildung  von 
Monobromresorcin  ein,  nach  der  Gleichung: 

/CH.—CO  CH=C— OH 

CH,<  >CBr  +  2Br   =   2HBr  +  CH^  >CBr. 

XH,— C-OH  ^CM— C—OH 

Jod-  und  Bromalkyle  reagiren  mit  Dihydroresorcinsilber  unter 
starker  Erwärmung  und  Bildung  der  Dihydroresorcifiäther: 

.CH,— CO 
CH,<;  >CH 

^CH,— C— O.R' 

farblosen  und  geruchlosen  Oelen,  welche  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure nicht  erstarren  und  durch  Wasser  leicht  in  Dihydroresorcin 
und  die  betreffenden  Alkohole  gespalten  werden.  DargestelB 
wurden  der  Methyl-^  Aethyl-  und  Allyläther  des  Dihydroresorcw^ 
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)ie   noch   leichter  durch  Wasser  zersetzlichen   Acylderivate  des 

Dihydroresarcins : 

.CH,-CO 
CH,<;  >CH 

\CH,— (>-O.CO.R' 

entstehen  unter  heftiger  Reaction  und  starker  Wärmeentwickelung 
durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Dihydroresorcinsilber 
als  dickflüssige,  farh-  und  geruchlose,  nicht  erstarrende  Oele.  Das 
Acdyldihydroresorcin  dunstet  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  Essig- 
saure ab  und  erstarrt  allmählich  zu  einem  Krjstallkuchen  von  Di- 
kydroresorcin,  das  Benzoyldihydroresorcin  geht  an  feuchter  Luft  in 
ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Dihydroresorcin  über.  Die  Rein- 
darstellung der  Aether  und  der  Acylderivate  des  Dihydroresorcins 
gelang  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  halber  nicht.  —  Sowohl  mit 
wässeriger,  wie  mit  nascirender  Blausäure  vereinigt  sich  Dihydro- 
resorcin zu  Dihydroresorcindicyanhydrin: 

/OH 
CH,— C^CN 

^CH,— C^CN 

einem  gelben,  bei  monatelangem  Stehen  über  Schwefelsäure 
und  Aetzkali  nicht  erstarrenden  S3rrup,  welcher  in  wässeriger 
Lösung  theilweise  in  Dihydroresorcin  und  Cyanwassei;«toff  dis- 
«ocürt  wird.  —  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali,  welches 
das  Dihydroresorcin  bindet,  erfolgt  diese  Dissociation  augenblick- 
Kch.  —  Wird  Dihydroresorcindicyanhydrin  (1  Thl.)  in  kalter  con- 
centrirter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  (2  Thln.)  gelöst  und 
▼erhindert,  dafs  die  Temperatur  der  sich  allmählich  erwärmenden 
Lösung  45«  übersteigt,  so  entsteht  nach  einigen  Stunden  ein  aus 
Salmiak  und  Dioxyhexahydroisophtalimid: 

/OH 

cn,-cf-co 
CH,/  ;cn,  >NH, 

\0H 

l^estehender  Krystallbrei.  Der  Salmiak  wird  durch  Verdünnen 
Qiit  Wasser  gelöst  und  das  Imid  durch  Krystallisation  aus  siedcn- 
(lem  Wasser  in  schönen,  stark  glänzenden  Prismen  gewonnen, 
öieselben  schmelzen  unter  Gasentwickeluug  bei  272  bis  273 o  und 
sind  in  Alkalilauge  leicht  löslich.  Durch  kurzes  Aufkochen  mit 
Concentrirter  Salzsäure  werden  Dihydroresorcindicyanhydrin  und 
Dioxyhexahydroisophtalimid  zu  DioxyhexahydroisophtaUänrc : 


Dioxyhexahjdriiisophtalsä 


< 


.GH.— C^COOH 
CH,— C^COOH 


NOH 

Terseift,  welche  durch  eiu   ziemlich  uraBtändlicheB  Verfahren ')  in 

reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann.     Die  Säure  krystaUiail 

aus   ihrer   heils  gesättigten  wässerigen  Lösung   beim  Erkalten  m 

feineu  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen,  sie  ist  in  kaltem  Wasser 

schwer     in    heifsem   leicht    löslich,   in  Alkohol   und    Aether  fast 

unlöslich  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gasentwickelung   bei  2!" 

bis  218".     Das   dioxyhexahjdroisophtalsaurc  Barynm,   C,H,iiO,Bii 

.4H|0,   kryatallisirt   in   farblosen,  glänzenden  Prismen.     In  der 

Mutterlauge  von  der  Herstellung  der  DioxyhexahydroisophtalBänn' 

ist  das  Dio.ryhfxahydroisophtalsäurfanhifdrid: 

/OH 

.CH,— C^CO. 

CH,<;  )CH,  >0, 

^CH,— Cf— CU^ 

>0H 

enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  zieht  man  die  beim  Bn- 
dampfen  der  Mutterlauge  hinterbleibende  Krystallmasse  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  welcher  das  Anhydrid  löst,  wahrend  di» 
beigemengte  Di oxyhexahydroisoph talsäure  grötstentheils  ungelöst 
aurückbleibt.  Auch  durch  Zersetzen  des  dioxyhexahydroisophtal- 
BRuren  Baryums  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  and 
Verdampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  entsteht  fast  reines 
Anhydrid.  Das  Dioxyhtixakydroisophtahäureanhydrid  krystallisirl 
aus  Eisessig  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis  176" 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofsen,  gut  auä- 
gebildeten  Krystalleu  aus.  —  Versuche,  durch  Reduction  des  Di- 
oxyhexahydroisophtalimids  eine  neue  Combination  von  l'iperidin 
mit  Hexametliyleu  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Dagegen  gelang 
es,  das  Dioxyhexahydroisophtalimid  durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  amylalkoholischer  Losung  theilweise  in  öhge  Basen  umzuwandelu. 
aus  denen  sich  Piperidin,  CoHnN,  sowie  eine  mit  Wasser  niclil 
mischbare  Base  abscheiden  liefs.  Se. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  ^'erfahren  zur  Darstellung  eines  Dihydroresordns. 
D.  R.-P,  Nr.  77317»).  —  In  die  siedende  wässerige  Lösung  toq 
Resorcin  wird   unter  gleichzeitigem  Durchleiten   von  Koblensaure 

')  Vgl.  die  Originalabhandlang  S.  51  f.  —  «)  PataatbL  15,  870. 
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2proc.  Natrium  am  algam  eingetragen.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wird  dann  mittelst  Aether  vom  unveränderten  Resorcin  beh'eit, 
hieraiif  angesäuert  mxd  das  Dihydroresorciu  mit  Aetlier  aus- 
gezogen. Es  bildet  glänzende  Prismen  Tom  Schmelzp.  104  bis 
106°  und  reagirt  stark  sauer.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Verwendung  von  freiem 
Trinitroresorcin  als  rauchloses  Pulver,  D.  R.-P.  Nr.  76  511").  -— 
Trinitroreaorcin  läfst  sich  durch  eine  wesentlich  schwächere  Initial- 
xündung  zur  Detonation  bringen,  als  Pikrinsäure.  Es  soll  daher 
unvermischt  als  rauchloses  Pulver  zu  verwenden  sein.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart  Anwendung  von 
1  -  3  -  Diamido  -  4  -  6  -  dioxybenzol  als  photographischer  Entwickler. 
D.  R-P.  Nr.  75131").  Sil. 

H.  Cousin.  Einwirkung  der  Halogene  auf  Homobrenz- 
cat«cliin ").  —  Wenn  in  eine  Losung  von  Homobreniscatichin  in 
Essigsäure  Chlor  bis  zur  beginnenden  Rothfärbung  eingeleitet 
wird,  so  entsteht  unter  EntwickeUuig  von  Chlorwasserstoff  zu- 
nächst ein  Hydrat  des  Trichlorhomobrenzcateclüns,  feine,  weifse 
Nadeln,  welche  sich  am  Licht  braun  färben,  beim  Trocknen  im 
Vacuura  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallisationswasser  sehr  leicht 
Terlieren  und  in  wasserfreies  Trichlorhomobremcatechin,  CyHjCljOa 
(Schmelzp.  179  bis  180"),  übergehen.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  bei  erhöht^'r  Temperatur  fortgesetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung 
tiefroth  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  lebhaft  roth  gefärbte, 
sehr  kleine  Krystallblättcben,  das  o-  Chinon  des  TricMorhoniobrem- 
cate^ins,  C,HjCljO„  ab.  Dasselbe  Chinon  bildet  sich  auch  beim 
Nitriren  einer  alkoholischen  Losung  von  Trichlorhomobrenzcatecbin 
mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1 ,40)  und  Eisessig- 
säure,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kochender  Essigsäure,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  97  bis  98*. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Homobrenzcatei^hin  färbt 
mch  die  Lösung  blafsgelb  unter  Bildung  chlorreicherer,  noch  nicht 
nälier  untersuchter  Verbindungen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  festes  Honiobrenzcatechin  bis  zur  Beendigung  der  Ab- 
sorption entwickelt  sich  Bromwasseratoff  und  es  entsteht  Tri- 
^  bromhomobremcaiechin ,  CjHjBrjOa,  welches  aus  schwefelsäure- 
lialtiger  verdünnter  Essigsäure  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
ft'adeln  vom  Schmelzp.  Ifi2  bis  164"  krystallisirt.  Dieselben  färben 
^Bich  bei  Belichtung   braun  und   sind  in  Wasser  unlöslich.     Wird 

')  Patentbl.  15,  784;  a.  auch  S.  1050,  D.  R.-P.  Nr.  78103.  —  •)  Patont- 
blatt  15,  676.  —  ')  Compt.  rend.  118.  809— 8U, 
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verseift,  welche  durch  ein  ziemlich  umständliclies  Verfahren  •}  in 
reinein  Zustande  gewonnen  werden  kann.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  ihrer  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim  ErkaltAn  is 
feineu  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen,  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  in  heifsem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich  und  schmilzt  unter  lebhaftei-  Gasentwickelung  bei  21i 
bis  218«.  Das  dioxyhcsahydroisophtaisaure  Baryum,  CiH,i,0,Ba 
.4H9O,  ki-ystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  In  der 
Mutterlauge  von  der  Herstellung  der  Dioxyhexahydroisophtatsäaif 
ist  (las  Dh.rijhexahydroisophtdsäureanhydrid: 
yOH 
.CH,— C^CO^ 

CH,/  ^cii^No, 

enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  zieht  man  die  beim  Ein- 
dampfen der  Alutterlauge  hinterbleibende  Krystallmaase  mit  ab- 
solutem Älkoliol  aus,  welcher  das  Anliydrid  löst,  während  die 
beigemengte  Di oxyhexahydroisoph talsäure  grölHtentheilH  tii^ielMt 
zurückbleibt.  Auch  durch  Zersetzen  des  diosyhexahydroisophtd- 
sauren  Baryums  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  uwl 
Verdampfen  des  Filtrata  auf  dem  Wasserbade  entsteht  fast  reine« 
Anhydrid.  Das  Diojcyhexahydroisophtalsäureanhydrid  krystallisirl 
aus  Eisessig  in  glänzenden  l'rismen  vom  Schmekp.  174  bis  170' 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofsen,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  aus.  —  Versuche,  durch  Ueduction  des  Di- 
o.xyhexahydroisophtalimids  eine  neue  Combination  von  fiperidio 
mit  Hexamethyleu  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Dagegen  geJ&iig 
es,  das  Dioxyhexahydroisophtalimid  durch  Einwirkung  von  Natrimu 
in  amylalkoholischer  Lösung  theilweise  in  ölige  Basen  umzuwandelu. 
aus  denen  sich  Piperidin,  C^HiiN,  sowie  eine  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Base  abscheiden  liefs.  St. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Briining  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dihydroresorcins. 
D.  R.-I'.  Nr.  77  317  ä).  —  In  die  siedende  wässerige  Lösuag  »ob 
Resorcin  wird   unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  KoblensÄim 

')  Vgl  die  Originalabhoadlung  S.  51  f.  —  ■)  F&tentbl.  15,  670. 
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2  proc  Katriumamalgam  eingetragen.  Die  alkalisclie  Flüssigkeit 
wird  dann  mittelst  Aether  vom  unveränderten  liesorcin  befreit, 
hierauf  angesäuert  und  das  Dihydroresorcin  mit  Aether  aus- 
gezogen. Es  bildet  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  104  bis 
106"  und  reagirt  stark  sauer.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feiierbacb  bei  Stuttgart.  Verwendung  von  fi-eiem 
Triuitroresorcin  als  rauchloses  Pulver.  D.  R-P.  Nr.  76511  ').  — 
Trinitroresorcin  läfst  sich  durch  eine  wesentlich  schwäcliere  Initial- 
züudung  zur  Detonation  bringen,  als  Pikriusäiu'e.  Es  soll  daher 
nnvermist'ht  als  rauchloses  Pulver  zu  verwenden  sein.  Sd. 

J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart  Anwendung  von 
1 -3-Diamido-4-6-dioxybenzol  als  photographischer  Entwickler. 
D.  ll-V.  Nr.  75131').  S<i. 

H.  Cousin.  Einwirkung  der  Halogene  auf  Homobrenz- 
catechin ').  —  Wenn  in  eine  Lösung  von  Homobrenscahckin  in 
Essigsäure  Chlor  bis  zur  beginnenden  Kothfärbung  ei d geleitet 
wird,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von  Chlor wassei-sto ff  zu- 
nächst ein  Hydrat  des  Trichlorhomobrenzcatechins ,  feine,  weitae 
Nadeln,  welche  sich  am  Licht  braun  färben,  beim  Trocknen  im 
■Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  KrystaUisationswasser  sehr  leicht 
■Terlieren  und  in  wasserfreies  Trichlorhonißbrenzcatechin,  CjHsCljOg 
'(Schmelzp.  179  bis  180"),  übergehen.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  fortgesetzt,  so  färbt  sich  die  Losung 
tiefrolh  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  lebhaft  roth  gefärbte, 
sehr  kleine  Krystallblättchen,  das  o-6'Amo»  des  Trichlorhomobrcnz- 
eatechins,  CjHjCInOi,  ab.  Dasselbe  Chinon  bildet  sich  auch  beim 
Witriren  einer  alkoholischen  Losung  von  Trichlorhomobrenzcatechin 
mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,40)  und  Eisessig- 
eSure,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  AetLer  und 
kochender  Essigsäure,  sein  Schmelzpuidtt  liegt  bei  97  bis  98*. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Homobrenzcatechiu  färbt 
sich  die  Lösung  blafsgelb  unter  Bildung  chlorreicherer,  noch  nicht 
näher  untersuchter  Verbindungen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  festes  Homobrenzcatechin  bis  zur  Beendigung  der  Ab- 
sorption entwickelt  sich  Brom  Wasserstoff  und  es  entsteht  Tri- 
brtMHhomobrcmcaiechin ,  C,IL,BrsO, ,  welches  aus  schwefelsäure- 
haltiger verdünnter  Essigsäure  in  langen,  weifsen,  sei  de  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  164°  krystalJisirt.  Dieselben  färben 
sich  bei  Belichtung  braun  und  sind  in  Wasser  unlöslich,    Wii-d 

')  Pntentbl.  15,  784;  ».  aiioh  S.  1050,  D.  R.-P.  Nr.  78103.  —  ')  P»tant- 
blatt  ih.  57G.  —  ■)  Compt.  rend.  118.  809—811. 


6  DioxyhexahydroiBophtalsiure.    Üihydi 

/OH 
XH,— C^COOH 
CH/^  >CH, 

^CH,— C^COOH 

Non 

verseift,  welche  durch  ein   ziemlich  umständliches  Verfahren ')  in 

reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann.     Die  Säure  krTstalluiit 

au3   ihrer   heits  gesättigten  wässerigen  Losung   beim  Erkalten  is 

feinen  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen,  sie  ist  in  kaltem  Wasser 

schwer     in   heifsem    leicht    löslich,   in  Alkohol   und    Aetber  fast 

unlöslich  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gaseutwickeliing   bei  217 

bis  2180.     Das   dioxyhexahydroisopJUalsaure  Baryum,   C,Hi)Ü,Bs 

.4H, 0,   krystallisirt   in   farblosen,  glänzenden  Prismen.     In  der 

Mutterlauge  von  der  Herstellung  der  DiosyheJtahydroisophtalsSiiri' 

ist  das  Bioxyhexahydroisoghtcdsäureanhydrid: 

/OH 

,CH,— C^CO. 

CU/  >CH,  >0, 

\0H 
enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  zieht  man  die  beim  Kih 
dampfen  der  Mutterlauge  hinterbleibende  Krystallmasse  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  welcher  das  Anhydrid  löst,  während  die 
beigemengte  Üioxyhexahydroisophtalsäure  gröfstentbeils  ongeläsl 
zurückbleibt.  Auch  durch  Zersetzen  des  diosyhexahydroisophtal- 
sauren  Baiyums  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsaure  uod 
Verdampfen  des  Filtrats  atif  dem  Wasserbade  entsteht  fast  rein» 
Anhydrid.  Das  DioxyhexahydroisopMulsäureanhydrid  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis  176* 
In  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  löslich,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofseu,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  aus.  —  Versuche,  durch  Reduction  des  Di- 
oxyhexahydroisophtalimids  eine  neue  Combination  von  Piperidiii 
mit  Hexamethyleu  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Dagegen  geliui| 
es,  das  Dioxyhexahydroisophtalimid  durch  Einwirkung  von  Natrioni 
in  amylalkoholischer  I^ösung  theilweise  in  ölige  Basen  umzuwandeln, 
aus  denen  sich  Piperidin,  CqHuN,  sowie  eine  mit  Wasser  nichl 
mischbare  Base  abscheiden  liefs.  & 

Farbwerke   vorm.  Meister,   Lucius  und   Brüning  i 
Höchst  a.  M.     Verfuhren   zur  Darstellung  eines  Diliydroresanxni- 
D,  U.-P,  Xr,  77317=).  —  In   die   siedende  wässerige  Lösmig 
Resorcin  wird   unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohleneäun 

')  Vgl.  die  Originalabhandlang  S.  51  f.  —  ')  Patentbl.  15,  STtt 


I 


Trinitroresorcin.    Elomobreazcatechiu 


2proc.  Natriumamalgam  eingetragen.  Die  allcalisohe  Flüssigkeit 
wird  dann  mittelst  Aether  vom  unveräuderten  Resorcin  befreit, 
hierauf  angesäuert  und  das  Dikydroresorcin  mit  Aether  aue- 
gezogen. Es  bildet  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  104  bis 
106*  und  reagirt  stark  sauer.  Sd. 

3.  Hauff  in  Feuerbacli  bei  Stuttgart.  Verwendung  von  fi-eiem 
Trinitroresorcin  als  raucblosea  Pulver.  D.  R-P.  Nr.  76511  ').  — 
Trioitroresorcin  läfst  sich  durch  eine  wesentlich  schwächere  Initial- 
xiindung  zur  Detonation  bringen,  als  Pikrinsäure.  Eh  soll  daher 
unvermischt  als  rauchloses  Pulver  zu  verwenden  sein,  Sd. 

'  J.   Hauff    in    Feuerbach    bei    Stuttgart.     Anwendung    von 

1 -3-Diamido-4-6-dioKybenzol  als  photographiscber  Entwckler. 
D.  R.-P.  Nr.  75131").  Sd. 

H.  Cousin.  Einwirkung  der  Halogene  auf  Homobrenz- 
catecbin').  —  Wenn  in  eine  Lösung  von  Homobrenecakchin  in 
Essigsäure  Chlor  bis  zur  beginnenden  Rothfärbung  eingeleitet 
wird,  so  entstellt  unter  Entwickelung  von  Chlorwaaaerskilf  zu- 
iiach.st  ein  Hydrat  des  Trichlorhomobrenzcatechins ,  feine,  weitse 
Kadeln,  welche  sich  am  Licht  braun  färben,  beim  Trocknen  im 
"Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallisationswasser  sehr  leicht 
Terlieren  und  in  wasserfreies  Trichlorkoniobrenecaiechin,  CfH^CljO, 
^Schmelzp.  179  bis  180"),  übergehen.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  fortgesetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung 
tiefroth  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  lebhaft  roth  gefärbte, 
sehr  kleine  Krystallblättchen,  das  o-Chxnon  des  Trichlorhoinobrem- 
eaieckins,  C^HgClgOa,  ab.  Dasselbe  Chinon  bildet  sich  auch  beim 
Kitriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlorhomobrenzcatechin 
mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,40)  und  Eisessig- 
B&ure,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kochender  Essigsäure,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  97  bis  98". 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Horaobrenzcatechin  färbt 
eich  die  Lösung  blafsgelb  unter  Bildung  chlorreicherer,  uoch  nicht 
näher  untersuchter  Verbindungen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  festes  Homobrenzcatechin  bis  zur  Beendigung  der  Ab- 
sorption entwickelt  sich  Brom  Wasserstoff  und  es  entsteht  Tri- 
bromhomobremctiteckin ,  CjHiBrjOaf  welches  ans  acbwefelsäure- 
haltiger  verdünnter  Essigsäure  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  164°  krystaUisirt.  Dieselben  färben 
sich  bei  Belichtung  braun  und  sind  in  Wasser  unlöslich.    Wird 


')  Pateotbl.  15,  784;  a.  auch  S,  1050,  D.  R.-P.  Nr.  78103.  —  ')  Patonl- 
blatt  15,  576.  —  •)  Compt.  read.  118.  809— Sil. 
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DioxyhexabydroisQphtftlaättre.    Dihydi 


CH,<' 


,CH,— C(-COOH 


verseift,  welche  durch  ein  ziemlich  umständliches  Verfahren ')  in 
reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann.  Die  Säure  loTStalliain 
aus  ihrer  hei[s  gesättigten  wfeserigen  Lösung  beim  Erk&Iten  in 
feinen  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen,  sie  ist  in  kaltem  W&ss« 
schwer  in  heifsem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gaaentwickelung  bei  217 
bis  216".  Das  dioxykexahydroisophlahaure  Baryum,  C«H,oO,Ba 
.4H,0,  la'ystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Priaraen.  In  der 
Mutterlauge  von  der  Herstellung  der  Diosyhexahydroisophtalsiiare 
ist  (las  DioTiihexahydrmsophtalsäureanhydrid: 
/OH 

CH,/  )CH.>0. 

enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  zieht  mau  die  beim  Eio- 
dampfen  der  Mutterlauge  hinterbleibende  Krystallmasse  mil  ab- 
solutem Alkohol  aus,  welcher  das  Anhydrid  löst,  während  die 
beigemengte  Dioxyhexahydroisophtalsäure  gröfstentbeils  ungeli^ 
zurückbleibt.  Auch  durch  Zersetzen  des  diosybeiabydroisophtal- 
saure»  Baryums  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  und 
Verdampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  entsteht  fast  reines 
Anhydrid.  Das  DioxyhexahydroisopMalsfmreanhydrid  krystalliGiil 
aus  Eisessig  in  glänzenden  Prismen  vom  Scbmelzp.  174  bis  176* 
In  ^Vasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  beim  freiwilligen  Verdunat«ii 
seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofsen,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  aus.  —  Versuche,  durch  Reductioo  des  Di- 
oxyhexahydroisophtaliniids  eine  neue  Combination  von  l'iperidin 
mit  Hexamethylen  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Dagegen  gelang 
es,  das  Diosybejcabydi-oisophtalimid  durch  Einwirkung  von  Satriuni 
in  amylalkoholischer  Lösung  theilweise  in  ölige  Basen  umzuwandeln, 
aus  denen  sich  Piperidin,  CsHuN,  sowie  eine  mit  Wasser  niclii 
mischbare  Base  abscheiden  liefs.  Sf. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dibydroresordos 
D.  R.-P.  Nr.  77317=}.  —  In  die  siedende  wässerige  Losung  von 
Resorcin  wird   unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäun 

')  Vgl.  die  Originalabhandluag  S.  51  f.  —  •)  PataathU  J 


Trinitniresorcin.     Homobrenzcatecliin. 


Sproc  Natriumamalgam  eingetiagen.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wird  dann  mittelst  Aether  vom  unveräoderten  Resorcin  befi-eit, 
hierauf  angesäuert  und  das  Dihydroresorcin  mit  Aether  aus- 
gezogen. Es  bildet  glänzende  Prismen  Tom  Schmelzp.  104  bis 
IOC  und  reagirt  stark  sauer,  Sd. 

J,  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Verwendung  Ton  freiem 
Trinitroresorcin  als  rauchloses  Pulver.  D.  R,-P.  Nr.  76  5U  ■).  — 
Trinitroresorcin  läfst  sich  durch  eine  wesentlich  schwächere  Initial- 
jcündung  zur  Detonation  bringen,  als  Pikrinsäure.  Es  soll  daher 
unvermischt  als  rauchloses  Pulver  zu  verwenden  sein.  Sd. 

Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Anwendung  von 
l-3-Diamido-4-6-diosybenzol  als  photographischer  F,ntwickler. 
D.  1{.-P.  Nr.  75131").  Sd. 

H.  Cousin,  Einwiikung  der  Halogene  auf  Homobrenz- 
catechin ').  —  Wenn  in  eine  Lösung  von  Homobreneaitcdiin  in 
Essigsäure  Chlor  bis  zur  beginnenden  Itotlifärbung  eingeleitet 
wird,  80  entsteht  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  zu- 
nächst ein  Hydrat  des  Trichlorhomobrenzcatechins ,  feine,  weüse 
Nadeln,  welche  sich  am  Licht  braun  färben,  beim  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallisationswasser  sehr  leicht 
verlieren  und  in  wasserfreies  Tricklorhomobrenecatechin,  C;HsCl,0, 
^Schmelzp.  179  bis  180°),  übergehen.  Wird  das  Einleiten  von 
Chlor  bei  erhöhter  Temperatui-  fortgesetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung 
tiefroth  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  lebhaft  roth  gefiirbte, 
sehr  kleine  Krjstallblättchen,  das  o-  Chinon  des  TricMorhotiwbrem:- 
itrckins,  CjHjCljOs,  ab.  Basselbe  Chinon  bildet  sich  auch  beim 
itriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlorhomobrenzcatechin 
dt  einer  Mischung  von  Salpetersäure  (specGew.  1,40)  und  Eisessig- 
Säure,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löshch  in  Alkohol,  Aether  und 
lochender  Essigsäure,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  97  bis  980. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ho m obren zcatechin  färbt 
Bich  die  Lösung  blatsgelb  unter  Bildung  cliJorreicherer,  noch  nicht 
näher  untersuchter  Verbindungen,  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  festes  Homobrenzcatechin  bis  zur  Beendigung  der  Ab- 
sorption entwickelt  sich  Brom  Wasserstoff  und  es  entsteht  Tri- 
brmnhomobrenecatechin ,  C,  H^  Bra  0^ ,  welches  aus  schwefelsäure- 
haltiger verdünnter  Essigsäure  in  langen,  weifaen,  setdeglänzeuden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  164°  krjstallisirt.  Dieselben  fäi-ben 
eich  bei  Belichtung   braun  und   sind   in  Wasser  unlöslich.     Wird 


[ 


)  PatontbL  1."),  784;  b.  auch  S.  1050,  D.  R.-P.  Nr.  7S103.  —  ')  Pateat- 
blatt  15,  576.  —  ')  Compt.  rend.  118,  809—811. 


1SB8  Oraiu.    Eugreno!.    Isoengenol. 

das  Tribromhomobrenzcatecliin  mit  einem  üeberschusse  Ton  Brom 
erhitzt  oder  in  essigsaurer  Losiing  mit  zuvor  mit  Essigsäure  Ter- 
dÜQDter  Salpetersäure  nttrirt,  so  scheidet  sich  das  o-GhinoH  dta 
IHbromJiomobremcatechins ,  CjHjBraOj,  sehr  kleine,  tiefroth  ge> 
lärbte  Blättchen  vom  Schmelzp.  117  bis  118",  aus.  Die  Verbin- 
dung ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aetber  und  beilser 
Essigsäure  löslich.  —  Jodhaltige  Abkömmliuge  des  Homobreni- 
catechins  konnten  nicht  dargestellt  werden.  Se, 

DeForcraud.  lieber  d*n  thermischen  Wertb  der  Funotionen 
des  Orcins '},  —  Zur  Bestätigung  der  Constitutiim  des  Orein$  als 
Di-m-dioxytoluol ,  Cjl-I,(CH,^,|,  0H[,],  OH|i]),  wurden  das  Mono- 
»alriumorcin  und  das  Dinatriunmrcin  hergestellt  und  die  Lösun^- 
wärmeu  dieser  Körper  bestimmt.  Diese  Natrium  Verbindungen 
sind  harte,  schwach  blafsroth  oder  braun  gefärbte  Krusten,  welche 
sich  au  der  Luft  rasch  dunkel  färben.  Die  Lösungswärme  des 
Mononatriumorcius  wurde  zu  8,46  Cal,  die  des  Dinatriumorcins 
zu  17,44  Cal.  gefunden.  Als  ErgebniTs  der  Untei'sucliung  lassen 
sich  folgende  Gleichungen  aufstellen: 

WaBBerfreiea  Orcin,  fest  -|-  Na,  fest  =  H  -j-  Mononatriumorcin  (fest)  -<-  4053 
MonoDatriumorcin,  fest  +  Na,  fest  3=  H  +  Dinalriumorcin  (fest)  -j-  39,13 
Wasserfreie»  Orcin,  fest  +  Nb,,  fest  ^^  H,  -f-  DinolriuniorciB  (fest)  -|-  T9.S6. 

Bei  der  Untersuchung  anderer  Phenole  wurden  ähnliche  Werthe 
erhalten  *).  Se. 

DeForcraud.  Constitution  des  Orcins").  —  Die  thermischen 
Werthe  der  Functionen  des  Phenols,  Brenzcateckins ,  Itesorcita, 
Orcins  und  PyrogaUoIs  stimmen  unter  einander  fast  geuau  Ubor- 
ein,  Mittelwerth  -]-39'05Cah  Auf  Grund  der  thermischen  Uoter- 
Buchuug  des  Orcins  läfst  sich  schliefseu,  dafs  die  beiden  Hydroicyl- 
gnippen  dieser  Verbindung  sich  weder  iu  der  (h-tho-  noch  in  der 
Pai'astallung  zu  einander  befinden  können.  Es  bleibt  also  nur 
übrig,  die  Metastellung  für  sie  anzunehmen,  was  auch  den  der- 
zeitigen Ansichten  über  die  Constitution  des  Orcins  entspriclit,    Ä 

Alfred  Einhorn  und  Carl  Frey.  Zur  Kenntnits  des  Eugeuols 
und  Isoeugenols ').  —  Isontyenol  ^)  lälst  sich  durch  Schmelzen  tm 
EugenoV')  mit  Aetzkali  bei  einer  über  195"  liegenden  Temperatur 

')  Comiit.  rend.  118,  284—286.  —  •)  Vgl.  i1ks  folg^ode  ReferM.  — 
■)  Compt.  rend.  118,  421.  —  ')  Ber.27,  24ä5-24i!0,  —  ')  JB.  f.  läSZ,  S.707f.i 
f.  1890,  S.  1245;  f.  1891,  S.  1390  f. ;  f.  1B92.  8.  2725.  —  ")  JB.  f.  1877,  S.  5äÜ; 
f.  1878,  S.  766f.;  i.  1882,  S.  708;  f.  1883,  S.  1634;  f.  1884,  S,  1825;  f.  1885, 
S.  1817;  f.  IB86,  S.  1249;  f.  1888,  8.  885;  f.  1889,  S.  2513;  f.  1890,  S.  t24Si 
f.  1891,  8.  -- 


F 


ingenol.    Nilroi)heiijläther  des  Eugeuols,  iBoeugeii'iU  mui  Vftuilliiia.     13S9 

in  quatttdtativer  Ausbeute  gewinnen.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
Eugenol  0  Thl.)  mit  Aetzkali  (4Thln.)  mögUcliBt  schnell  auf  220« 
erhitzt,  die  Schmelze  mit  Wasser  gelost,  die  Lösung  gekühlt,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Ver- 
dunsten des  mit  Soda  gewaschenen  ätherischen  Auszuges  hinter- 
bleibt das  Isoi't^etiol,  C,IIs(OH)(OCH,)(CH=CH.CH,),  ale  ein 
farauues  Oel,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt 
wird,  unter  20mm  Druck  zwischen  150  bis  152"  siedet, und  leicht 
in  den  krjstallinischeu  Zustand  übergeht.  Dem  von  Hlasiwetz 
und  Grabowski')  beobachteten  Zerfall  des  Eugenols  in  der 
Kalisclimelze  bei  hoher  Temperatur  (über  280")  in  Protocatechu- 
säure  und  Essigsäure  geht  demnach  eine  Umlagening  des  Eugenols 
in  Isoeugenol  Toraus.  —  Durch  Ein^wirkung  von  I'hosphoroxj- 
chlond(15g)  auf  eine  abgekühlte  verdünnte  Lösung  von  Eugenol 
(5  g)  in  Natronlauge  entsteht  der  Fhosphorsäuretrietu/enylester, 
fC,Ha(CsH:,)(OCHa)0],PO,  ein  aromatisch  riechendes,  dickflüssiges, 
braungelbes  Oel.  Der  analog  hergestellte  Phosphorsäuretrüso- 
etigenylcster  hat  Xeiguug  zum  Verharzen.  Beide  Ester  sind  nicht 
destillirbar.  —  Beim  Eintragen  von  ia  Alkohol  gelöstem  Aetzkali 
(1,7  g)  in  die  warme  alkoholische  Lösung  von  Eugenol  (5  g)  und 
I>)"wi"(rocÄ?(«-Ä«tfö?,[NO,[j]NOj[«jCl|,]]  (6,17g),  bildet  äch  Eagenijl- 
dinUrophenyläiher,  (C:,Hs)(CH,0)C,;H,.O.C6Ha(K0,)„  welcher  sich 
beim  Abkühlen  des  Iteactionsproductes  in  gelben,  bei  114  bis 
115"  schmelzenden  Nadeln  abscheidet.  Der  auf  dieselbe  Weise 
gewonnene  IsomtgenyldinitroithcnyVilhcr  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  129  bis  130°. 
Beim  Oxydiren  dieses  Aethei-s  entsteht  VanilliHiiiniiropheniflüther, 
C„H,[OG,Hj_(NOa),](OCIIj)(CHO),  weiTse.  bei  131«  schmelzende 
Nadeln,  die  in  Ligroin  und  Wasser  fast  unlöslich  sind.  —  PikryU 
ettgcnol,  (C3Hg)(CH,0)C,Ha.0.GuH,(N0i),„  läfst  sich  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  (1,5  g)  auf  eine  warme,  alkoholische 
Lösung  von  Eugenol  (5  g)  und  Pihrylchhrid  (7,5  g)  erhalten,  es 
kry^tallisirt  aus  Eisessig  in  feineu,  gelben,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  92  bis  93«  und  ist  in  Aether  leicht  löslich.  Das  ebenso 
dargestellte  Pikrylisoeitgenol  krystalÜsirt  aus  Eisessig  in  glänzen- 
den, bernsteingelben,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  146 
bis  146".  Wird  Pikrylisoeugenol  (5  g)  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
Chj-omaäure  (2,7  g)  oxydirt,  so  lassen  sich  aus  dem  Reactions- 
producte  Pikrylvanillin  und  Pikrylvanilliusäure  abscheiden.  Das 
I'fkrylvaniUm,  G,H3[OCaH,(NO,)j](OGH,)fCnO),   krystallisirt  aus 

')  JB.  f.  18G6,  S,  372  (Eugenfläure). 
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Aether-Ligroiü  in  grofsen,  tafelförmigen  KryataUea  vom  Scbmel^ 
114  bis  116".  Die  Verbindimg  zerfällt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  iu  l^ikriiisäure  und  Vanillin.  Auf  Zusatz  tob 
Phenylhydrazin  zu  der  Lösung  von  Pilo-jkariillin  in  Alkoliol 
scheidet  sich  Pihrijlphetiylhydrasin  i),  rothe  Prismen  vom  Scbmebp, 
181",  ab;  beim  Kochen  mit  Eisessig  läfst  sich  aus  diesem  Kür^ 
das  Acdylpiknjlphmtimydrasm,  CgH,  .NaH.COCH,.C«H,(N0,i. 
goldgelbe,  bei  236°  schmelzende  Blättchen,  gewinnen.  Aut^b  dorch 
Kinwirkung  von  Anilin  auf  die  Lösung  des  Pikrylvanillins  in  Eis- 
essig läfst  sich  der  Fikrylrest  abspalten.  Es  entsteht  hierbei  du 
Fikrylanilid '),  rothe,  stemföiinig  gruppirte  Nädelchen  vom  Schmdip. 
177  bis  178",  —  Die  PikrylvanilUnsäurc  krvstallisirt  aus  Acetou 
als  eine  gelbe,  verfilzte  Masse;  sie  ist  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  184  bis  186"  und  ter- 
fällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Pikrinsäare  and 
Vanillinsäure.  Se, 

Ferd.  Tiemanu.  Zur  Umwandlung  des  Eugeuols  in  Iso- 
eugenolä).  —  Bezugnehmend  auf  das  voi-stehende  Referat  wird 
darauf  hingewiesen,  dafa  der  endgültige  Nachweis  für  die  Vm- 
vi'audlung  von  Eugeno!  in  Isoaitfevol  durch  Erhitzen  des  Eugeoob 
mit  Alkalihydraten  unter  Zusatz  eines  Lösungsmittels,  sowie 'der 
Beweis,  dals  das  so  entstehende  Isoeugenol  mit  dem  von  Tie- 
maun  imd  Kraaz*)  aus  der  Homoferulasüure  dargestellten  Iso- 
eugenol identisch  ist,  in  Piiteuten^)  der  Firma  Haarmann  un'l 
Reimer  iu  Holzminden  und  in  einer  diesbezüglichen  Mittbeilitu^ 
Tiemann'sn)  gefuhrt  wurde').  Se. 

A.  Einhorn  in  München.  Darstellung  von  Isoeugenol  va 
Eugenol.  D.  R.  -  P.  Nr.  76  9S2  ■*).  —  Eugenol  wird  mit  Aetzkali 
rasch  auf  eine  zwischen  195  bis  260"  liegende  Temperatur  erhitzt, 
wobei  es  in  Isoeugenol  übergeht.  Sd. 

A.  Einhorn  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  Vdti 
monomolekularen  anorganischen  Säuiederivaten  des  Isoeugenola. 
D,  R.-P.  Nr.  74748=').  —  Anorganische  Säurechloride  läfst  man 
in  alkalischer  Lösung  auf  Isoeugenol  einwirken.  Die  eutstandeneu 
Säureester  des  Isoetigenols  lassen  sith  glatt,  ohne  Bildnng  von 


■)  JB.  f.  Iö77,  S.  497  (THnttroh>jdrasobt7x.-ol).  —  ')  JB.  f.  1870.  B.  SÜ 
(Trintlranüin).  —  •)  Ber.  27.  2680—2581.  —  •)  JB.  f.  1682,  S.  706t  - 
')  D.  R.-P.  Nr.ö7808  u.  Nr.  57668;  vgL  JB.  f.  1092.  S.2725.  —  •>  JB.  f.  1891, 
S,  1390f.  —  ■)  Vgl  die  älteren  Arbeiten  von  Eykmann,  sowie  von  Ci»- 
miaian  und  SilbDr  über  deasclben  Gcgeostand;  Cital«  im  vorigen  Keferat. 
—  ")  Pntentbl,  !5,  799.  —  ')  Daselbst,  S.  378. 
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KwischeDproducten  (Vanilloylcarbonsäiire)  zu  Estern  der  Vaoillin- 
ääure  oxydireu.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüniog  in 
Höchst  a.  M.  Verfaliren  zur  Darstellung  von  nitrirten  Eugenyl- 
tind  i-Eugenylplienvläthern.  D.  R.-P.  Nr.  Nr.  74433  i>  —  Man 
läfst  auf  uitrirte  Halogenbeuzolo  («-Chlordinitrobenzol,  GLlortri- 
ttitrobenzol)  Eugenol  oder  Isoeugenol  in  Gegenwart  von  Alkalien 
pinwirken.  Die  entstehenden  Isoeiigenolverbiudungen  liefern  Oxy- 
iationsproducte ,  aus  welchen  sich  Vauilin  abspalten  läfst.  Die 
ueuen  Aether  schmelzen:  Eugcnytdinitrophenyläfhcr  bei  115", 
Isoeu'jenyldmitrophenyläthcr  bei  129  bis  130",  EugenyliriniProphenyl- 
Ither  bei  80",  IsomyenyUrinitrophenylüther  bei  144  bis  146".  Sd. 
Alfred  Einhorn  und  Christian  von  Hofe,  lieber  die 
Pheuacyl-  und  Acetonyleugenole  *).  — ■  Bei  der  Einwirkung  von,  im 
Methyl  halogensubstituirten  Methylketonen  —  Bromacetophenon 
und  ühioraceton  —  auf  die  Eugenole  entstehen  bei  Gegenwart 
voTx  Alkaüeu  die  Phenacyl-  und  Acetonyleugenole.  —  Pkenacyl- 
ntyetiol  (EtiyenolacetophmoH) .  CoH,(OCHa.CO.C«H:,)(OCH3)(CH 
CH^CIIj),  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Bromkaliuni, 
wenn  zur  alkoholischen  Liisimg  von  Eugenol  (1  Mol.)  und  lirom- 
»cetophenon  (1  Mol.)  eine  alkoholische  I^ösung  von  Aetzkali  (1  Mol.) 
aftch  und  nach  hei  Wasserhadtemperatur  gegeben  wird.  Das 
PheuaCyleugenol  ist  eiu  braunes,  sehr  langsam  fest  werdendes 
Jel,  Die  schlietslich  erhaltenen  Krystalle  scheiden  sieh  aus 
Methylalkohol  in  weifsen  Nadehi  vom  Schmelzp.  47,5"  aus.  Beim 
fCocben  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  die  Verbindung  in  Eugenol 
■ind  Benzoesäure.  Das  Phenylhydrazon  des  Phenacyleugenols  krj- 
itallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  schwach  gelblichen  Nadelgi-uppen, 
fs  schmilzt  bei  82";  das  sich  aus  Phenacyleugenol  und  salzsaurem 
Sydroxylamin  bildende  Ketoxiiii,  C,,H,aNO„  wird  zunächst  als 
lellgelbes  Oel  erhalten,  das  bei  Berülirung  mit  Ligroin  fest  wird 
lud  sich  aus  diesem  Lösungsmittel  in  weifsen,  hei  81  bis  82'> 
schmelzenden  Kryställchen  abscheidet.  Das  Fhenacylisoeugend 
'Isoetigütiolacetophcnon)  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  sein  Isomeres, 
larges teilt.  Das  zunächst  entstehende  braungelbe  Oel  erstarrt 
jald  theilweise  freiwillig,  es  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in 
ilzartig  verflochtenen,  weifsen,  bei  83"  schmelzenden  Nadeln  ab. 
!)as  Phaitflhydrnson ,  CajHajXjOj,  des  Phenacyüsoeugeuols  kry- 
itailisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  seideartigen,  hellgelben,  stem- 
örmig    gruppirteu   Nadeln    vom   Schmelzp.    115,5",   das  Kdoj-im, 


)  Patentbl.  15,  SS"».  —  •)  Ber.  27,  2461—2466. 


13it2     DÜHoeugenulacetophenou.     Pheuacylvanilliu,     Äc^tonj-i-Eagenole. 

Ci„H,<|NO,,  deä  Phenacjüsoäugonols,  eiu  sclmell  ei-starrendes 
Oel,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Ligroin  in  glasgläazeuleii. 
weilsen  Nadeln  TOm  Schmelzp.  141  bis  142".  Wird  Phenacyliso- 
eugenol  kurze  Zelt  in  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirter  Sa)^ 
säure  gekocht,  so  polymeriairt  es  sich  zu  Diisoeuffenolaeäopheim, 
(CisHjgOj), '),  weifsen  Flocken,  die  sich  ans  Terdünntem  Aikoliol 
als  ein  weikes,  kiystallinischea  Pulver  vom  Schmelzp.  119  bii 
120"  abscheiden.  —  Das  Phenacjlisoeugenol  kann  mit  einer  An»- 
beute  von  25  Proc  nach  folgendem  Verfahren  in  Pkenacyhamüu 
(Acetophenonvanülin)  ühergefülirt  werden:  Pheuacylisoeugenol(L'g) 
wird  in  Acetou  (120  com)  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  einer  ßprot 
Kaliumperm anganatlösung  (14,8  ccm)  versetzt,  der  Mangannietio^ 
schlag  entfernt  und  das  Aceton  ahdestillirt.  Der  hinterbleibeode 
Bückstand  wird  zur  Bindung  der  gleiclizeitig  entstwodenen  Aceto- 
phenon vanillinsaure  mit  Soda  behandelt  und  mit  Aether  m- 
geschüttelt,  iu  den  das  Phenacylvauillin  übergeht.  Dasselbe  i^t 
zunächst  ein  gelbes  Oel,  daa  beim  tlehergiefsen  mit  Methylalkohul 
fest  wird  und  aus  diesem  Lösungsmittel  iu  weifsen,  zierlicliM 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  1 28"  krystallisirt.  Das  Pbeuacylvamilii 
vermag  sich  nur  mit  einem  Molekül  Pbeuylhydraziu  zu  vereiniga 
das  Pbeuylhydraziu  greift  in  die  Aldehydgruppe  ein.  Daa  ^ 
entstehende  Plienacylvanillmphenylht/drason,  0^11,(0  C  Hj .  CO .  C,H[1 
(OCH,)(CH=N,HCBHi),  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden,  gelben  Schüppcbu 
vom  Schmelzp.  I6I0.  Die  Phenaci/lvanilUtisfiure  fAcelopherm- 
mnürmsäure),  C<;Hj(OCH,  .C.0.CsH6)(0CH,)(C00II),  wird  aus 
ihrem  Natriumsalz  (siehe  olien)  mit  Schwefelsäure  abgeschieden, 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen  und  schlief slich  als  od 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  erhalten.  Die  Säure  krystalliürt 
aus  wässerigem  Aikoliol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  IßS",  —  Aceto- 
nyleugenol,  CA(0CH,.CO.  CH,)(OCH,)(CH,.CH^H,).  entsteht 
bei  etwa  zweistündigem  Ei-wärmen  von  Eugenol  (10  g)  und  Chlor- 
aceton  (5,7  g}  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  (4g)  auf  dem 
Wasserbade  als  ein  dickHüssiges,  fruchtartig  riechendes,  gelb- 
braunes Oel,  das  mit  WEisserdämpfeu  nicht  flüchtig  ist  und  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren  läfst.  i)a.a  Fhenyihydrason,  C,t,Ht,X,0, 
des  Acetonylougeuols  krystallisirt  aus  Methylalkoliol  in  feioen, 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  93".  Das  Äceton^fUsoeagetuH  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  sein  Isomeres,  hergestellt  und  hat  die- 
selben Eigenschaften  wie  dieses.   Das  Phenythydrazon,  Cj,H„N.O„ 

')  Vgl.  JB.  f.  1801,  S.  139U. 
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[>iis»eafrol.    ifioxyiisphtalmaulfosilaTen.  I 

Äcetonylisoeiigenols  krystalUsirt  ans  Methylalkpiiol  in'  *BS(»r,   , 

.eglänzendeii,  bei  145"  schmelzeudeu  Nadeln. Se,  '      , 

Ä.  Angeli  u.  P.  Mole.  Ueber  Diisosafrol  und  Cubebin'),  — 
durch  Verdoppelung  des  Isosafrolmoleküls  erliältliclie  Ver- 
i(liiDg[(CHjOa.)CöH,  .C'sH-,];  bietet  wegen  möglicher  Beziehungen 
~  ibßbin  Interesse;  letzteres  unterschBidet  sich  iu  der  Zusammen- 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  Sauerstoff  -(Ci<iH,oOj),. 
:afrol  wurde  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  gleichen  Ilaum- 
Isosafrol  und  alkoholischer  Salzsäure  in  zitgeschmolzenen 
■en  auf  160",  Waschen  der  Masse  mit  etwas  Wasser  und 
ihol  und  Krystalhsiren  aus  Aether  in  zarten,  weifsen  Nadeln 
Iten.  Dieselben  schmelzen  bei  145"  und  besitzen  nach  dem 
ibnisae  der  Analysen  und  melu-erer  kryoskopiacher  Molekutar- 
ichtsbestimmungen  die  Formel  (C,oHh,Üb)j.  Behandlung  mit 
11,  besonders  in  Chlorüformlösung,  führte  die  "Verfasser  nocli 
tcht  zu  einheithcheu  Verbindungen,  ihre  Versuche  werden  in  dieser 
I>ii:htung  fortgesetzt,  indessen  erhielten  sie  u.  a,  ein  Bromderivat, 
"elcLea  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  nachstehend  beschriebenen 
■ins  Cubehin  erhaltenen  Körper  besitzt  Dieser  hat  die  Zusammen- 
wtzung  (CjnHjBr,0,),  und  ki'ystallisirt  ans  Petroleumäther  oder 
lienzol  in  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  229".  Ein  von 
\Veidel*)  bei  gleichen  Arbeitsbedingungen  erhaltener  Körper 
zeigte  die  Zusammensetzung  CinH;Br,Oj,  war  also  mit  dem  eben 
hfschriobenen  wahrscheinlich  nicht  identisch.  Km. 

Ij,  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
ilcllungvon«i-a,-Dioxynaphtalin-«^-sulfosäure.  U.l!.- P.Nr. 75962'). 
—  Die  n,-«,-Naphtylendiamin-a2-sulfoaänre  tauscht  beim  Erhitzen 
mit  Kalkmilch  unter  Druck  auf  220  bis  240"  beide  Araidogruppen 
j.'egen  Hydroxylgruppen  aus  und  geht  so  in  die  Uj-oti-Dioxt/napk- 
tdlin-ctj-sulfosäure  über.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld, 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Ki-«,-Dioxynaphtalin-a-sulfosüure 
.ms  a,-Saphtylamin-an-a,-disulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  77  285').  — 
N  aphtalin-a,-a,j-(li8ulf osäure  wird  nitrirt,  die  entstandene  Nitro- 
säure  redueirt  und  die  gebildete  K]-Naphtylamin-«5-«4-disulfosäure 
mit  Alkalien  bei  "250"  verschmolzen.  Man  erhält  so  die  «,-«(- 
Dioxi) «  aplitalin-ci-sul/osäu  re.  Sd. 

L.  Cassella  n.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zur  Dar- 
illijng  der  «[-«(-Diosynaphtalin-^^-^i-disulfosäure.     D.  B.-F. 


^ 


')G«M.  cbim.iUl.  24,  n,  1^7— 130.  —  "JJB.  f,  1877,  S.981.- 
159.  —  •)  Dwelbit,  S.  858. 
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Nr,  75153').  —  Erhitzt  man  die  «,-«,-r)iamidonaptita]m-^j-j},-di- 
sulfoBäure  mit  Mineralaäur«ii  unter  Druck  etwa  zehn  Stunden 
auf  150  bis  160",  so  eutsteht  die  a^-at-DioxytiaplUahn-ßx-ßj-ü- 
sulfosäure  (Cliromotropaäure).  Sd. 

Farbenfabrikeu  vorm.  F.  Hayer  u.  Co.  in  Elberfeli 
Verfahren  zur  Darstellung  Tou  Alkyl Substitut! onaproducten  der 
Oj-oEt-Dioxynajthtalinsulfosäureu.  D.  R.-P.  Nr.  73  741 ').  —  Eriiitxt 
mau  di(j  aj-c(,-Dioxyiiaphtalitiinonu-  und  -disulfosäuren  in  Fora 
ihrer  neutralen  oder  basischen  Salze  mit  Altylhalogenen  od« 
-Sulfaten  auf  100*,  so  tritt  nur  ein  Alkylrest  ein  und  es  ent- 
stehen a^-Alkyloxyd-iXi-naphMsulfosüuren.  Beuzylirt  man  in  ana- 
loger Weise  die  Säuren,  so  entstehen  neben  den  Senzyloxyna^ht- 
svifosäurtn  auch  die  Dioxt/najtktalinsulfosäurebemylester.       Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfe)i 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  «,-AniidodioxynaphtalinBalfosauit  i 
aus  K,-Napbtjlainin-«4/3,j5,-trisulfo8äure.  D.  R.-P.  Nr.  75097'>- 
Die  «,-Naphtylaniin-«4/3äjS3-trisulfo8äure  liefert  beim  Verschmeli«! 
mit  Alkali  die  a,-oe,-Amidonaphtoldisulfosäure.  Wird  diese  bei 
höherer  Temperatur  mit  nicht  zu  verdünnter  Alkalilauge  weiter 
erhitzt,  so  entsteht  die  a,-Ämi4iodioxynaphtaUnmonosul/osäurr,  deren 
alkalische  Lösungen  rothviolett  fluoresciren  und  welche  eine  in 
goldgelben  Nadeln  kiystallisirende  Diazoverbindung  liefert.     Sd. 

C.  Hiiursermann  und  H.  Teicbmann.  Zur  KenutniTs  der 
Diphenole.  I.*).  —  Das  von  Barth  und  Schreder^)  durch  En- 
wirkung  von  scimielzendcm  Kalibydrat  auf  Phenol  neben  dem  bei 
190" schmelzenden  ^-Dipheuol  entstehende «-i>(jfAe«o?  vom  Schmelz]). 
123"  ist  mit  dem  Dimetadiphenol  fDhnetadtoxydiphenyl)  identisch. 
Letztere  Verbindung  läfst  sich  aus  zwei  verschiedenen  Diplienjl- 
derivaten  herstellen,  entweder  durch  Entamidirung  des  o-Dinmi- 
dins  und  Entmethylirung  des  entstehenden  Dimethylathers  tnitt«bl 
Jodwasserstoff,  oder  durch  Diazotireu  des  Dimdadiamidodiphenyh*) 
und  Kochen  des  Reactionsprflductes  mit  Wasser.  Das  nach  beidea 
Metboden  erhaltene  Dimd^tdioxydiphenyl,  C,jHioOj,  krystallisirt 
aus  lieifsem  Wasser  in  breiten,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelip. 
123,5»  und  verhält  sich  gegen  Reagentien  genau  wie  das  oi-DipbenoL 
Neutrales  Eisenchlorid  färbt  seine  wässerige  Losung  blauvioletl, 
mit  Diazohenzolcbiorid  bildet  es  in  alkalischer  Lösung  einen 
orangefarbigen  Niedei-sclüag.  Der  Dimethyläther  des  Di-m-dipheuoU 


')  Patentbl.  16,  536.   —   *)  Daselbst,  S.  293.   —    ■)  Dwelbst,   8.  49»  — 
•)  Ber.  27.  2107—2109.  —  »)  JB.  f.  1870,  S.  539 ;  f.  1878,  S.  688.  —  •)  Ä 
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bildet  weilse,  seidegläiizende  Nädelchen  vom  Schmelzp,  36",  die 
Diacetylverhindung  des  Diphenoh  schmilzt  bei  82,5"  und  krystalli- 
Birt  in  Blättchen  oder  Tafeln.  Se. 

^"arbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Vertahrpn  zur  Darstellung  von  Condensationapro- 
ducten  von  Formaldehyd  und  Nitroiihenolen  und  Nitrophenol- 
äthern.  D.  R.-P.  Nr.  72490  "J.  —  o - Nitrophenole  sowie  deren 
Aether  lassen  sich  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure 
mittelst  Foiinaldehyd  in  Diphenylmethaoabkömmlinge  überführen. 
Das  so  gewonuene  Dinitrodioxyiiiphenylmelhan  ist  in  den  meisten 
, LöBungsmitteln  fast  unlöslich;  ziemlich  löslich  ist  es  in  Xylol 
>tind  Amylalkohol,  leicht  löslich  in  Aetzalkalien,  Der  Körper 
schmilzt  bei  etwa  200*'  unter  Zersetzung.  Das  aus  o-Nitrophenetol 
gewonnene  Dinürodiäihoxydiphenylvietkan  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Toluol  oder  Xylol,  sintert  beim  Erhitzen  auf  20O"  zusammen 
and  schmilzt  unscharf  bei  210  bis  215".  Sd. 

Farbwerke  vorra.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dirütrodioxydiphe- 
njlmethan  und  Dinitrodiäthoxydiphenylmethan.  D.  R.-P  Nr.  73946 
nnd  73951  *}.  —  p-Nitrophenol  und  p-Nitrophenetol,  sowie  m-Xitro- 
phenol  und  m-Nitrophenetol  lassen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
sfture  mit  Formaldehyd  zu  Diphenjlmethanabkömmlingen  ver- 
einigen. Es  schmelzen;  Dinitrodioxydipkeyiylmethan  aus  p-Nitro- 
pheuetol  bei  230",  aus  m-Nitrophenol  bei  110";  Dinitrodiäfkoxy- 
diphenylmethan  aus  p-Nitrophenetol  Ijei  217  bis  218",  aus  m-Nitro- 
phenetol  bei  85   bis  90".  Sd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Verfahren 
ZOT  Darstellung  von  Thiodioxydiphenylmethansulfosäureu.  D.  R.-P. 
Nr.  73267').  —  Trägt  man  Dioxy diphenylmethan  in  eine  Auf- 
lösung von  Schwefelsesquioxyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein, 
so  entstehen  Thiodioxydiphenylmclhansidfosäuren.  Die  Natrium- 
Balze  dieser  Säuren  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver.  Wird 
dieses  Product  mit  30proc.  Schwefelsäure  auf  130"  erhitzt,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Thiodtoxydipkenyl- 
mdhan.  Sd. 

Vittorio  Viucenzi.  lieber  Pyrogallolwismuth *).  —  Das  im 
Handel  vorkommende  PyroyaJIotivisneitth  (bezogen  von  F.  v.  Hey  den 
Nachfolger)  war  amorph,  gelblich  grün,  geruchlos  und  geschmack- 


')  P»tentbl.  15,  41—42.  - 
I  ^  BoU.  cbira.  faim  1894.  S.  < 
«5.  11.  925. 


*)  Daaelbst,  S.  322.  —  ")  Daseibat,  S.  218.  — 
3;  Apotli.-Zeitg.  9,  687;  Ref.:  Chem.  Centr. 
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los,  es  enthielt  55,6  Proc.  Wismuth,  war  demnach  nicht  ganz  rein. 
Zur  Darstellung  eines  reinen  Präparates  werden  Wismuthcarbonüt 
(2  Thle.)  und  Pyrogallol  (1  Thl.)  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  angerührt  und  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
so  lange  erwärmt,  als  noch  Kohlensäure  entweicht  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  bei 
höchstens  bO^  geti*ocknet  Das  reine  Pyrogdllölwisfnuth  ist  amorph, 
schwefelgelb  und  enthält  59,9  bis  60,3  Proc.  Wismuth ,  sowie 
36,1  Proc.  Pyrogallol,  das  sich  jodometrisch  bestimmen  läfst  Der 
empirischen  Formel  C,j  1150^81  des  Pyrogallol wismuths  entspiicht 
am  besten  die  Structurformel 

^•°»\Q>BiOH. 

Aus  der  Lösung  der  Substanz  in  Alkali  läfst  sich  durch  Alkohol 
Wismtithpyrogallolkalium  von  der  Formel 

OK 
»\^>BiOH 

ausfällen.  Die  physiologische  Untersuchung  des  Pyrogallolwismuths 
führte  zu  folgenden  Ergebnissen:  Das  Pyrogallol  wismuth  ist^  auch 
in  gröfseren  Gaben,  nicht  giftig.  Bei  der  Verdauung  wird  es 
nur  in  ganz  geringen  Mengen  zersetzt;  Wismuth  geht  in  den 
Harn  über,  Pyrogallol  wird  oxydirt  und  ist  als  solches  im  Harn 
nicht  nachweisbar.  Bei  innerlichem  Gebrauche  von  Pvrogallol- 
wismuth  treten  die  unangenehmen  Nebenwirkungen  des  Pyrogallols 
nicht  auf;  es  kann  besonders  als  desinficirendes  Mittel  bei  In- 
fectionskrankheiten  des  Darmcanals  angewandt  werden.  Se, 

A.  Comb  es.     Synthese  von  Hexamethylenderivaten,  Triäthyl- 

phloroglucin  i).  —  Die   früher  von  Combes-)   durch   Einwii-kung 

von  wasserfreiem   Chloraluminium    auf  Butyrylchlorid    erhaltene 

Verbindung   CiaHjjjOs,   ein  fester,  farbloser  Körper,   welcher  bei 

1070  schmilzt  und  unter  15  mm  Druck  bei  21 6°  destillirt,   ist  als 

Triäthylphloroglndn  (Triäthyl-l .  3 . 5-cylilohexan4rian'2 ,4 .  ())  ^)  Ton 

der  Formel 

CO 

(C,H5)Ch/^CH(C,H,) 

CO^^CO 
CH(C,H,) 


')  Compt.  rend.  118,    1836—1339.    —    *)  Vgl.  JB.  f.  1887,  S.  627.  - 

0  JB.  f.  1883,  S.  930;  f.  1884,  S.  995. 
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aufzufasBen.  Als  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  AnschauuDg 
wird  Folpeiides  ausgeführt:  Beim  Zusammenbringen  son  Chlor- 
aluminium mit  Butyrylchlorid  in  ChloroformlÖsiing  vereinigen  sich 
nur  2  Mol.  Butyrylchlorid  mit  einander,  nach  der  Gleicliimg: 

aC'.IIrCOW  =  HCl  +  CII,— CH,— Cn,— CO— CHfCOCl)— CH,— CH,. 
Das  Reactionsproduct  wird  diu-ch  Wasser  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Butyron  zersetzt  Die  Einwirkung  eines  dritten 
Moleküls  Butyrylchlorid  auf  dieses  Chlorür  führt  zu  dem  Körper 
CjbHisO,.  Letzterer  zerfällt  bei  zweistündigem  Erbitzon  mit  über- 
schüssiger wässeriger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
150  bis  IfiO"  quantitativ  in  Butyron  (Siedep.  144"),  Kohlensäure 
nnd  normale  BxiMersäure,  ein  Verhalten,  das  durch  die  vorstehend 
angegebene  Constitutionsformel  in  befriedigender  Weise  erklärt 
wird.  Die  Verbindung  CijHnOs  vereinigt  sich  mit  3  Mol.  Phenyl- 
hydrjiziu,  ebenso  wie  das  Fhloroylucin^  welches  sich,  mit  verdünnter 
Kalilösung  auf  160"  erhitzt,  quantitativ  in  Äcäon,  Essigsäure  und 
KohlensSurr  spaltet.  Se. 

0.  Ciamician  und  P.  Silber.  Synthese  des  Benzophloro- 
glucintrimethyläthers  [Methyl  hydi'ocotoin  oder  Benzoylbydrocoton] '). 
—  Phioroglucintrimethyläther  (3g),  in  30 com  Benzol  gelöst,  wird 
mit  Benzoylchlorid  (2,5  g)  und  granulirtem  Cblorzink  (2  g)  mehrere 
Stunden  im  Oelbada  am  Hückflufskühler  erhitzt  Nach  dem  Ver- 
treiben des  Benzola  wurde  der  Rückstand  mit  Wasser  und  Soda- 
lösnng  gereinigt  und  aus  Alkohol  umkryatallisirt  Der  Bemo- 
pld<yroi/lueintrimdhyläthrr,  C«Hj{OCH,)gCOCgHj,  bildet  grofse 
Blätter  vom  Schmelzp.  115",  während  das  aus  der  Cotorinde  dar- 
gestellte Methylhyärocofoin  meist  in  Nädelchen  oder  Prismen  er- 
halten wurde.  Indessen  ergab  die  durch  G.  B.  Negri  ausgeführte 
krystallographische  Untersuchung  die  vollständige  Uebereiuatim- 
mnng  des  synthetischen  mit  dem  natürlichen  Product  Beide  be- 
stehen hauptsächlich  aus  mouoklinen  Prismen  oder  Tafeln,  ent- 
halten aber  in  geringer  Menge  kleine,  glänzende  und  durchsichtige, 
-rechtwinklige  oder  quadratische  Täfelchen  des  triklinen  Systems, 
velche  ebenfalls  bei  115"  schmelzeu.  —  Zur  Darstellung  des  Di- 
betuoylphloroglucintrimdhyläihers,  CüH(OCHa),(COCgHs)„  werden 
bei  der  oben  beschriebenen  Reactlon  auf  3  g  PhloroglucintrimethyU 
iährr  50ccm  Benzol,  9g  Benzoylchlorid  und  5g  Chlorziuk  ange- 
wandt Der  Dibenzoylphloroglucintrimethyläther  bildet  weifse, 
bei  179"  schmelzende  Nadeln,  er  ißt  iu  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  schwer,  in  Wasser  und  Alkalien   gar  nicht  löslich. 


')  Aocad.  dei  Linuei  Uend.  [5]  3,  I,  574—578. 
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Mit  Salpetersäure  giebt  er  nicht,  wie  der  Monobeniojlätbcrf  me 
himmelblaue  Färbung.  Zu  der  nachstehenden  TabeDe  aDer  im  < 
Ciamician  und  Silber  aus  den  Cotorinden  iaolirten  nnd  Dilier 
untersuchten  Verbindungen  ist  zu  bemerken,  dafis  Coioskfe  «De 
vom  PUoroglucin  sich  ableitenden,  Faracdostafe  die  beiden  bisher 
in  den  Cotorinden  aufgefundenen  Abkömmlinge  des  Pkem^cinmr 
lins  genannt  werden,  sowie,  dafs  das  bis  jetzt  in  den  Cotorinden 
nicht  aufgefundene  Coiogenin  wegen  seiner  nahen  Beziduugea 
zum  Oxyleucotin  in  die  Tabelle  aufgenommen  wurde. 

Cotostoffe: 


Nach  Jobflt  und  Hesse  ■ 


Nach  Ciamician  und  Silber 


Cotain,  CnHigO« 

Hydrocotoin,   C15H14O4 

Dibenzoylhydrocotatit 

CmHwOs 

Oxyleucotin,   C^H^Oi, 
Cotogenin,    C,^  H,4  O5 
Leucotin,   0,4  H„  0|o 
Dicotoin,  C^^Hg^Oii 

ParacotoiPj  C,gH,,Ofl 


'    Bemophloroglucinmonomethylätherj 
I  CuHj.O^  =  C,H,(OCHJ(OH),.C0.CA 

1    Bemophlaroglucindimethyläthfr, 
1  C^jH^O^  =  C,H.(OCHJ,OH.CO(;H| 

Bemophioroglucintrimethyläther, 

CuHj.O^  =  C.H,(OCH,),C0.C.B» 
Piperophlaroglucindimethyläther  (Proiocotoin), 

CuH„0.=:  C,H,(OCH,),OH.CO.CA(0,CIÜ 
Piperophloroglucin  trimethyläther, 

C^yH^O.  =  C.H,(OCH,),.CO.C.H,(0,CHJ 
Protocatechuphloroglucintrimethylathery 

Ci.Hj.O,  =  C,H.(OCHJ,.CO.C«H,(0H), 
Gemenge  von  Methylhydrocotoin  (BemoylhydrO' 

coton)  und  Oxyleucotin. 
Existirt  nicht  als  einheitlicher  Ck>to8toff 

Paracotostoffe: 

Dioxymethylevphenylencumalin, 

C,,HeO,  =  (CH.O^C,H3.CsH,0, 

Phenylcumalin^  CuHgOg  =  CaH^.CjHjO,. 

J.  Herzig  und  J.  Pollak.  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  bromirte  Phloroglucinderivate  1).  —  Tribromdiäthylphloroglucin 
und  Tribromtriäthylphloroglucin   sind  gegen  Alkalien  vollständig 
widerstandsfähig,  der  früher  *)  beobachteten  Zersetzung  des  Tri- 
bromphloroglucins  mit  verdünnten  Alkalien  bei  Wasserbadtempe* 
ratur  geht  daher  sehr  wahrscheinlich  die  Umwandlung  in  Tri- 
bromtriketohexamethylen    voraus.    —    TribromdiäihylpMorogludiiy 
C«Brs(OH)(0  Ca  115)2,  bildet   sich  bei  der  Einwirkung  von  8  At 


»)  Monatsh.  Chem.  15,  700—704.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  1261. 
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tmi  auf  die  Lösung  von  reinem  Diatbylphloroglucin  in  Eisessig 
täer  Kälte.  Die  essigsaure  Lösung  wird  mit  WaBser  gefällt, 
I  Niederschlag  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt  und 
l^ie  gesuchte  Verbindung  in  schönen,  weiXsen  Nadeln  vom 
tenelzp.  62  bis  64"  erhalten.  Das  Tribromdiäthylphloroglucin 
Wk  durch  sechsstündiges  Kochen  mit  cuucentrirter  Natronlauge 
■.t  verändert.  Das  entsprechend  der  vorigen  Verbindung  her- 
l^llte  Tribrowiriäthylphloroglucin ,  CöBra(OCaH,),,  krystallisirt 
f"  Eisessig  in  schonen,  vfeifsen  Nadelu  vom  Schmelzp.  102  bis 
^,  es  wird  bei  fünfstündigem  Erhitzen  mit  der  zehnfachen 
Äge  alkoholischem  Kali  im  Wasserbade  nicht  angegriffen,  da- 
len  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  140' 
tlweifie  in  Tribrotndiäthylphloroglucin  (Schmelzp.  C3  bis  65") 
|tacgeführt  Bei  der  Darstellung  des  Diäthylphluroglucias  nach 
|ÄlundAlbrecht')  wird  höchstens  die  Hälfte  des  I'hloroglucins 
;^as  Diäthylderivat  verwandelt,  die  andere  Hälfte  ist  in  der 
^ge  als  Fhhroglucid  (Diphhrogluän).  C,aH|„OB  -|-  2HjO,  ent- 
Ifcen.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
t  Phlorogtucin  fast  quantitativ  in  Pbloroglucid  über.         Hp. 


Alkohole. 


0.  Mauasse.  ITeber  eine  Synthese  ai-omatischer  Üxyalkohole  *). 
Lnter  dem  EinHufs  von  anorganischen  Basen,  wie  Alkalien, 
naten,  Zink-  und  Bleioxyd,  sowie  auch  Zinkstaub  und  Cyan- 
lium,  ferner  Natriumacetat,  vereinigt  sich  Formaldehyd  in  wässe- 
Kr  Lösung  mit  den  üweckmäTsig  als  Natriumsalze  angewendeten 
WDolen  zu  Oxjalkoholen.  So  entstand  aus; 
''  SuUmeUp. 

faraoxyhenKyklkohol HI  bis  112» 

Saligeniu 82" 

VamUinalkohoI  (+  011,0,  Schiup.  llOLisIll")  115° 

Homoaal  igeniii lOfi* 


bol  .  . 
[koI  , 
kre»l 


rewl   .   .   .  JOH— <'        j;— CH,OI 

'  OrthoverbinduDg  .    .    . 
.   .    .      p'Thymotinalkohol   .    . 
Jchinolin  .      Alkohol  C,„n,0,N  +  1 


')  JB.  f.  1884,  S.  !)!)5.  —  *)  Ber,  27,  2401-J— 2413. 


141  bis  142° 


L 


O^methyl  propylbenaylolkohol 
Oxynietfauxya]I;lbenz;klkobi>l 


1400        p-  and  iri-Nitrobeozylolkohoi ;  CoDilensatioo  mit  Nitrobeiizi>i 

L.  Leiierer.  Eine  neue  Synthese  von  Phenolalkoliolen '|. — 
Oxybenzylalkohole  bilden  sielt  diu-cb  Anlagerung  vou  Formaldehjd 
au  aromatische  Plienole,  wenn  man  dem  Umstände  ItfchDUDS 
trägt,  dals  dieselben  durck  Säuren  leicht  verändert  resp.  verlianl 
werden.  Nicbtbeacbtung  dieses  l'mstandes  verursachte  die  Er- 
folglosigkeit früherer  Verauelie.  Dieselbe  Reaction  wurde  aufi 
unabhängig  von  Manasse')  aufgefunden.  Folgende  Körper  wenlcu 
bescb  rieben : 

SoUgeniu Blätter  oder  flache  Xadehi  .      ÖC°  1 

p-Oxjbenzylalkohiil Knddn 110° 

OxyiBethyi-l,a-beiizjliilkobol ,    .    .  „        4'i" 

■1,3-  -  ...    KrjstaUe IUI" 

-1.4-  .  ...    Blätter 107" 

-1.4-  „  ...    TaWn 133* 

Nadeln SB" 

Biaitahen 37* 

Mg. 

]..  Gattermann  und  H.  Rüdt.  Ueber  die  Condensatiou 
aromatischer  Alkohole  mit  Niti-okohlenwasserstoffen  >).  —  Aebnlich 
wie  der  bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  p-Nitrotoluols  inUr- 
mediär  entstehende  p-Amidobenzylalkohol  sich  mit  unangegrifienem 
p-NitrotoIuol  zu  Nitroamidobenzyltoliiol  vereinigt,  lassen  sich  aucli 
aromatische  Nitroalkohole  mit  Nitrokohlenwasserstoffen  meisten« 
sehr  glatt  zu  Dinitrodipheiiylmetbanderivaten  condensiren.  Der 
p-Nitrobeuzylalkohol  oder  sein  Acetat  liefert  so  mit  Nitrobeniol 
das  m-p-Diniirodiphenyltndha»  vom  Schmelzp.  103  bis  104»,  ilns 
zu  m-p-Diamidodipfieni/lmethan  vom  Schmelzp.  89  bis  90"  reduciil 
zu  m-p-Dinitrobeiiiophenon  vom  Schmelzp.  175"  oxydii-t  werden 
kann.  Das  hieraus  erhaltene  m-p-Biamidobensophenon,  Schmeliii. 
121  bis  122",  giebt  ein  Diacetylderivat  vom  Schmelzp.  218".  Durcb 
Diazotiren  und  Umkochen  entsteht  die  Dioxyverbindung  vom 
Schmelzp.  200".  Da  die  entsprechenden  p-p-  sowie  o-p-Deriv»t* 
bereits  bekannt  sind,  müssen  die  beschriebenen  Körper  der  p-to- 
Reihe  angehören.  Durcb  Condensation  von  m-Nitrobenzylalkokal 
mit  Nitrobenzol  wird  ganz  analog  das  m-m-Dimtrodipttentflmithait 
(Schmelzp.  172")  erhalten.  (Schmelzpunkt  des  Ketoos  ]äl°,  des 
DiamidokÖrpers  173  bis  174",  des  Dioxykörpers  163  bis  1C1°.) 
Diese  Schmelzpunkte  sowie  die  Eigenschaften  stimmen  mit  den 
Derivaten  des  durch Nitriren  von Benzophenon  eihalteuen  jS-Dinitro- 


')  J.  pr.  Chera.  [2]  50,  223—226. 
—  ')  Der.  27,  2293—2297. 


')  Vgl.  (Ins  vorftDgehende  ßefcrlt. 
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benzopbenons  toq  Stadel  überein.    Aus  p-Nitrobeuzylacetat  und 
■0~Xitrotoluol  entstaad 

""^  '    '  (Schmelzp.  U3"), 
lUs  m-Niti'obeDzylalkolioI  und  o-Nitrotoluol 

(Schmeizp.  130  bis  140").        j^g 

W.  Stadel.  Notiz  über  m-Nitrobeuzylalkohol ').  —  Ab- 
deichend von  deu  Angaben  von  Grimmaux*)  und  F.  Becker') 
jjst  der  m-Nilrobemylalkohol  ein  schon  krjstaUisireiider  Körper 
.Tom  Schmeizp.  27".  Mg. 

C.  Paal  tind  H.  Senninger.  lieber  die  Einwirkimg  von 
.Ammoniak  und  primären  Aminen  auf  o  -  Oxybenzylalkobol  [Sali- 
, genin*)].  —  Durch  Einwirkung  voo  Ammoniak  auf  Saligenin  bei 
140°  entsteht  o-Diox^bemiflatnin, 

-C,H.ÜU 
'^CH,-C.H.OH' 

identisch  mit  dem  von  Fischer  uod  Emmerich'')  aus  Hydro- 
lalicjlamid  durch  Reductiou  erhalteneu  Product.  Bei  180  bis  200" 
mtsteht  ein  über  300"  sich  zei-setzendes  amorphes,  gelbes  Product, 
äem  der  Name  Salirdazin  beigelegt  wird.  Es  ist  eine  schwache 
•Base,  gar  nicht  oder  nur  spurenweise  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  und  besitzt  die  Zusammensetzung  Cg^H^gOsN.  Das 
e~OxybetisylanHin  entstellt  in  quantitativer  .Vusbeute  beim  Kochen 
iTon  i  Thl.  Saligeuin  mit  5  Thlu.  Anilin  (schon  früher  von  Fischer 
BBtl  Emmerich  dargestellt);  es  besitzt  basische  und^  saure  Eigen- 
schaften, bildet  eine  ölige  Nitrosoverbindung  und  ein  bei  98" 
.schmelzendes  AcetoxyderivaL  Das  p-Toluidinderivat  des  Saligenius 
schmilzt  bei  116".  Mg. 

Paal  und  H.  Senninger.  Ueber  einige  Derivate  des 
O-Amidobenzylalkohols").  —  Durch  Vennischen  äquimolekularer 
Mengen  Oxalsäure  und  o  -  ÄmiilobeJisyltäkohol  in  coucentrirter 
alkoholischer  Lösung  entsteht  das  saure  Oxalat,  weilse,  krystall- 
wasserfreie  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leiclit, 
1  Aether  schwer  löslich  sind  und  bei  130"  schmelzen.  Das  Pikrat 
•bildet  aus  Alkohol  feine,  gelbe,  vertilgte  Nadeln  vom  Schmeizp.  110", 
welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Wasser 
tSsen.  Bei  der  Reduclion  des  o-Amidobenzylalkobols  mit  Natrium 
and  Alkohol  wurde  lediglich  o-l'oluidin  erhalten.    Durch  Ein- 

')  Ber.  27,  2112.  —  •)  ZeitBohr.  t.  Chem.  3,  562.  —  •)  Ber.  15,  2090: 
|- JB.  f.  läS2,  5.  468.  —  ')  Ber.  27,  179»— 1S04.  —  =)  Ann.  Chem.  241,  348; 
l.JB.  f.  1887,  S.  923.  —  •)  Ber.  27,  1084— IOS7, 
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Wirkung  eiuer  coucentrirten,  wässerigen  Lüsuiig  vou  Natrinmittjt 
auf  die  Lösung  des  Amidoalkohols  (l  Mol.)  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vi  Mol.)  ßQtsteht  o-Oxybemi/laJkoitol  (Saligeninj.    Zu  aeiosr 
Gewinnung  wird  die  ReactionsHüsaigkeit  nach  einigem  Stehen  snl 
dem   Wasserbade   bis   zur    Beendigung   der   Gasentwickelung  er- 
wärmt, von  auBgeachiedenem  Harz  abtiltrirt  und  mit  Aethet  aas- 
geschüttelt.     Die  ätherisclio  Lösung  wird  mit  Tliierkohle  entfirti 
und   das  Saligenin    aus  Wasser   umkrj'stallisirt.     WeiTse,  bei  & 
schmelzende    Blättchen.      Saures  o-  IHusobemylalloholsHlfai,  OB 
,CH,.CtH,.N— N'.SOiH,  wird  dargestellt,  indem  die  Lösung  d« 
Amidoalkohols  in  der  10  fachen  Menge  absolutem  Alkohol  mit  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  inif 
mit  Eis  gekühlte  Mischung  etwas  mehr  als  1  MoL  Amylnitrit  ein- 
getragen wird.     Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  die  aUtoholiacl» 
Lösung  mit  Aether  fractionirt  gefällt  und  das  Salz  so  in  schwicb 
grünlich  gefärbten  Nadeln  erhalten ,   welche   in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  50°  unte.r  VerpuffuDg  in  MD» 
voluminöse,  hellbraune  Masse  übergehen.     Resorcin-o-asobent^ 
(Jlcohol,  C„H„(OH)»-N=N.CbH,.CHj.OH,   entsteht  durch  Di*M- 
tiren  des  Araidobenzylalkohols  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung 
bei  0"  und  Zufügen  der  berechneten  Menge  Itesorcin,  in  Natwu- 
lauge   gelöst     Durch  Aussalzen  wird   das  Natriumsalz  des  Fsrb- 
stoffes  in  rothen  Flocken  erhalten;  der  freie  Farbstoff,  aus  der 
ursprünglichen  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gleichfalls 
in  rothen  Flocken  abgescideden,  krystallisirt  ans  Alkohol  in  rotb- 
braunen,    metallisch    glänzenden    Nadeln    vom    Schmelzp.    ITO". 
u-Nap]Uol-  und   ß-Napktol-o-asobemylalkohol,  in  entsprecheudw 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  dargestellt,  kryataUi»™ 
aus  Alkohol,  die  «-Nnphtolverhindung  in  hronzeglänzenden  Blätl- 
chen,   welche   bei    ISa»  schmelzen,   die    j^-NaphtoIverbindung  in 
dunkel  rothbraunen,  metallisch  glänzenden  Nadeln  vom  Schmeli)i>- 
iHö".   —   Epichlor hydrin    und  o  -  Amidobenzylalkohol   wirken  1» 
kurzem  Erhitzen   der  Mischung  zum  Sieden   auf  einander  nnter 
Bildung  eines  Additioneproductes   ein.     Dasselbe  ist   kein  C3llo^ 
hydrat  und  giebt  sein  Chlor  erst  bei  der  Behandlung  mit  Natrinm- 
amalgam  oder  Natriuraalkoliolat  ab.     Die  Ueaction    spielt  sidi 
daher  wahrscheinlich  zwischen  der  Aethylenoxyd-  imd  der  Amidw 
gruppe  ab,  und  die  Substanz  ist  somit  als  y-Cfdor-ß-oxypmpiff' 
oder   ß-Chlor-ß'-oxyisoproptß-O'amidohemi/lalhohol   anznsprecheik 
Beim    Erkalten    der   Mischung    krystallisirt    die   Verbindung   in 
Kugeln  oder  Warzen  aus,  welche  beim  Umkryatallisiren  aus  Benzol- 
Ligroin  in  weifsen,  flachen,  bei  95°  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
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■dea.  Dieselben  sind  nicht  unzersetzt  rtüchtig,  ziemlich  schwer 
■Wasser  und  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Kp. 
t  M.  L.  Roussel.  lieber  den  p-Dimethjlamidobenzylalkohol'). 
-  Der  aus  Chloralhydrat  und  Dimethylanilin  erhältliche  Dimethyl- 
midobenzaldebjd  wird  durch  halbstüniliges  Kochen  mit  seinem 
igeuen  Gewichte  Kali  in  gleiche  Moleküle  p-Jhmethijlamiddiemyl- 
Ikohol  und  p-IfimHhylmnidobemoesäure  gespalten.  Derselbe  destil- 
irt  unter  18mm  Druck  bei  180  bis  190«  und  schmilzt  bei  62». 
ieiu  Acetjlderivat  achrailirt  bei  102".  Mt/. 

3.  Mauthner  und  W.  Suida.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Cholesterins').  —  Nach  der  vorliegend&n  Literatur  ist  das  Chol- 
esterin ein  ungesättigter  Alkohol  von  der  Formel  CuH^fO,  sein 
Oxydationsproduct  ist  die  Cholesterinsäure  mit  nur  12  Kohleu- 
«tofffttomeu.  Das  Chloratom  im  CholesterincJilorid,  welches  an 
Stelle  des  Hydroxyls  steht,  ist  nicht  leicht  beweglich;  durch  ener- 
gische Keduction  mit  Natrium  wird  es  ersetzt  unter  Itildung  eines 
Koiilcn Wasser stoSes.  Die  Zugehörigkeit  des  Cliolesterius  zur 
aromatischen  Reihe  ist  nicht  bewiesen.  Durch  Wasserabspaltung 
entslehen  aus  dem  Cholesterin  optisch  active  Kohlenwasserstoffe. 
Iler  durch  Reduction  dea  Chlorids  erhältliche  Kohlenwasserstoff, 
das  Hydrolholesterylen  oder  Cholesten,  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Scbmehp.  89  bis  90».  Auch  das  Oholesten  ist  optisch  wirksam, 
daher  mufs  das  Molekül  ein  unsymmetrisches  Kohlenstoff atom 
fötbalten.  Das  Cholestendibromid  existirt  in  zwei  Modificationen, 
das  bei  141  bis  142*  schmelzende  a-Derivat  krystalUsirt  rhombisch, 
das  bei  90"  schmelzende  /3- Derivat  monokliu  oder  trikliu.  Ihre 
Foiinel  ist  C„H,aBrj  und  die  des  Cholestens  Ca/H«.  Das  ühol- 
estendkhJorid  schmilzt  bei  110  bis  120°.  Durch  Reduction  konnte 
weder  aus  dem  Dihromid  noch  aus  dem  Dichlorid  der  Grenzkohlen- 
wasBerstoff  erhalten  werden.  Das  ChoJesteri/liJiloridiiiMoriii ,  er- 
halten durch  Chloriruug  von  Cholesterylchlorid,  schmilzt  hei  106«. 
Es  ist  wie  die  Muttersubstanz  von  bemerkenswerther  Beständig- 
lieit.  Das  ChoIesterindicMorid,  CnH^^CljO  -|-  HOj,  schmilzt  bei 
125  bis  136»,  und  wird  durch  Chlorirung  von  Cholesterin  in  Chloro- 
orm  erbalten.  Bei  Gegenwart  von  Jod  entsteht  daneben  das 
lubstitutionsproduct  DirldorrhoJesterindiehlond,  Q,i^\i^^G\^0.  Mit 
Ikoholischem  Kali  liefert  letztere  wohl  Triiläoroxychdiesien, 
^fH.sCljO.  Aehnlich  liefert  das  Cholesierylaitiat  ein  Dichlorid 
om  Schmelzp.  93  bis  94".  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
äure   auf  Cholesterylchlorid   entsteht   ein   Körper    C,iH,,ClNO, 


1       ')  Bull,  ic 


:.  ohim.  [3]  11,  318—320,  —   ")  Moaatah.  Chem.  ' 
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vom  Schmelzp.  149^.  Der  Köq)er  ist  nicht  mehr  fähig,  Brom  a 
addiren,  also  nicht  durch  Substitution,  sondern  durch  AdditioB 
entstanden,  wobei  zwei  Wasserstoff atome  zugleich  durch  Oxydatioi 
zerstört  werden.  Bei  Einwirkung  yon  Salpetrigsäureanhjcli]^. 
welches  über  Chlorcalcium  geleitet  war,  bildete  sich  ein  bei  IW; 
schmelzender  Körper  C:,4Hg«)Cl4Ns08,  aus  diesem  durch  Kaliiob: 
acetat  der  Körper  C54H39ClaNj,04  vom  Schmelzp.  147».  Sm\ 
ähnliche  Verdoppelung  des  Moleküls  wurde  von  Lorenz  >)  hi. 
der  Behandlung  von  Stilben  mit  rauchender  Salpetersäure  mid 
dann  mit  Alkohol  beobachtet  (C^sHasNaO«).  Aus  dem  Cholesteii 
entsteht  mit  nitroser  Salpetersäure    ein    bei    105®   schmelzender 


Körper  von  der  wahi'scheinlichen  Formel  C27H48NO2,  der  Körp« 
ist  offenbar  ein  durch  innere  Oxydation  verändertes  nitrofiitp 
artiges  Additionsproduct,  und  nicht  mehr  fähig,  Brom  zu  idr 
diren.  Das  sogenannte  Dinitrocholesterin  von  Preis  und  Kay* 
mann  3)  konnte  nicht  erhalten  werden;  durch  Einwirkung  TOt 
rauchender  Salpetersäure  auf  Cholesterin  entstanden  gelbe,  sani 
Producte,  deren  Silber-  und  Cu- Salz -Analysen  zu  der  Fomdl 
C1SH27NO4  führten.  Die  vom  Cholesten,  C27H4e,  sich  ableiten^ 
den  Körper  zeigen  im  Allgemeinen  gegenüber  den  Derivalei 
des  hypothetischen  Cholestans,  C97H4g,  eine  grölsere  Reactioiii< 
fähigkeit,  was  der  doppelten  Bindung  zuzuschreiben  ist.  So 
die  Körper  der  Cholestenreihe  z.  B.  indifferent  gegen  HKOj.  Dl 
die  Körper  der  Cholestenreihe  nur  eine  doppelte  Bindung  besitieii 
dem  hypothetischen  gesättigten  Cholestan  also  die  Formel  CjtHh 
zukommt,  müssen  ringförmige  Bindungen  vorliegen.  Ferner  ü 
mindestens  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorhanden.  D» 
Beständigkeit  der  durch  Addition  an  die  Doppelbindung  erhalteDÄ 
Kiirper  gegen  abspaltende  Reagentien  weist  ferner  darauf  hin,  dab, 

C  C 

nicht  die  Gruppe  -CH=CH-   sondern  /i>-C=:C<Cp  in  ihnen  rtft' 

banden  ist.  Die  Ringe  müssen  wenigstens  theilweise  hydrirt  seifc; 
Die  Existenz  von  isomeren  Bromadditionsproducten  weist  auf  aafr 
löge  Verhältnisse  wie  beim  Stilben  hin.  Es  liegen  wahrscheinli^l 
ter])en-naphtenartige  Körper  oder  conjugirte  Naphthene  vor.  Mf 
J.  Mauthner  und  W.  Suida.  Beiträge  zur  Kenntnils  du 
Cholesterins-*).  —  Analysen  von  sorgfältig  gereinigtem  Cholesterin \ 
aus  Gallensteinen  als  auch  von  Cholesterylacetat^  welches  sowoUl 
aus  Cholesterin,  wie  aus  Cholesterylchlorid  hergestellt  war,  leitet 


')  Ber.  7,  1096.  —   *)  Ber.  12,  224;  JB.  f.  1879,  S.  972.  —  •)  MonatsK 
Cheni.  15,  362—374. 
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it  ^Tofser  Wahrscheinlichkeit  zu  der  Formel  CjjH.jO  des  ChoW 
ttorins,  welche  zwei  Wasseratoffatome  weniger  enthalt,  als  die 
der  vorigen  Abhandlung  angenommeue.  Das  anatysirte  Acetat 
ilzt  bei  113  bis  114".  Seint  Bildung  wurde  bei  dem  Versuche 
eobachtet,  Trichlorcholestan  oder  t'hülesterylchlorid  in  essig- 
Euirer  Lösung  mit  Zinkstaub  zu  reduciren.  Der  Ziiikstaub  kann 
©im  Cholesterylchlorid  durch  Zinkacetat  ersetzt  werden,  jedoch 
icht  dui-cli  Kaliumanetat.  Aus  dem  Verhalten  des  Trichlor- 
iliolestans  geht  hervor,  dals  die  zwei  addirteu  Chlomtome  bei  der 

•duction  mit  Zinkstuub  und  Eisessig  einfach  berausgeDOnimen 
rerden,  das  dritte  dagegen  ersetzt  wird.  Eine  Bildung  blauer 
iitrosochioride,  n'ie  sie  die  vermuthete  Gegenwart  einer  Gruppe 

p>C=C<;,^  erwarten  liefs,  konnte  nicht  beobachtet  werden,    Mg. 

Hugo  Weil.  Ueber  das  Tetramethjldiamidobenzhydrol ').  — 
Die  fnr  das  Hydrol  gebräuchliche  Formel  H. OH. C[C,H4N(CHi)s], 
Übt  die  im  folgenden  beschriebenen  Umsetzungen  nur  gezwungen 
«klaren;  Verfasser  nimmt  daher  die  mindestens  vorübergehende 
JBildung  einer  tautomereu  Ketonform  an.  Hydroxylamin  liefert  in 
tlkokolischer  Lösung  eiu  bei  154"  unter  Zersetzung  schmelzendes, 
'a  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  etwas  schwieriger  als  das 
[jrdrol  lösliches  Qxim,  CuHaaNjO,  welches  durch  Essigsäure  und 
nickt  überschüssige  Mineralsäuren  tlieiiweise  wieder  gespalten 
*ipd.  —  N'atriumbisultit  oder  freje  schweflige  Säure,  geben  mit 
ciem  Hydi-ol  eine  Sulfosäure,  [CoH4N(CH,)aJ,CHSO,H,  welche 
TOB  120  bis  130"  ab  Schweteldioxyd  abgiebt,  gegen  kochende  ver- 
dünnte Mineralsäuren  aber  beständig  ist  und  sich  mit  aromatischen 
Verbindungen  nicht  mehr  wie  das  Hydrol  condensirt,  —  Blausäure 
liefert  in  der  Kälte  ein  in  Nadeln  kvystallisirendes ,  bei  1"24<' 
»ciinielzendes ,  in  Essigsäure  oder  verdünnten  Mineralsäuren  un- 
Kmetzt  lösliches  Nitril,  [CoH,NCCHä),]äCH.CX,  aufsei-dem  ein 
Oel,  das  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  reichliche 
Krystallahsc  hei  düng  desselben  Nitrils  giebt  und  möglicher  Weise 
ein  um  1  Mol.  Wasser  reicheres  Anlagerungsproduct  von  Blausäure 
an  das  Hydrol  darstellt.  Durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  wird 
eine  intensiv  grün  gefärbte,  in  metallglänzenden  Nadeln  krystal- 
Hsürende  Substanz  von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
trb&Iten.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
rird  das  Nitril  zu  einer  Carbonsäure  verseift,  aus  der  Bleisuper- 
■d    Tmt«r   Kohlensäureentwickeluiig    das    ursprüngliche   Hydrol 

Bot.  27.  1403—1409, 


1406    p-DiniethylHmidobenzaldehjd.    Snlfosäuren  alKj 

wieder  iu  Freiheit  setzt,  da  die  erwartete  Ciirbinolcarbonsänie 
offenbar  iiiclit  be8tän<lig  ist.  —  Kochen  mit  schwach  ammoniak»- 
lischem  Ammouiumacetat  liefert  eine  durch  stickstofiärmt 
Condensationsprodiicte  imtrennbar  verunreinigt«  VerbindoM 
|LC,H,(CHj),]3CH]»NH,  welche  axis  Benzollösnog  durch  Alkohd 
krystalliniscb  gefällt  wiid  und  den  Schmelzpunkt  185°  zeigt, 

Hugo  Weil.    Ueber  das  Tetraraethyldiamidobenzhydrol'). — 
Das    Tetramethyldiamidobenzbydrol    liefert    beim    Erhitzen    mi 
Mineralaänren  neben  einer  als  Leukomethylviolett  erkannten  Lenkr 
base  p-Dimethylamidobenzaldehyii  vom  Scbmelzp.  74".   Ersteree  ent-: 
steht  durch  Condeasation  des  letzteren  mit  dem  zugleich  nach  dt 
Gleichung  (CH,),N-GfiH,-C  H^,H.^N(CH0,C1  +  H^O  =  CH.H 
(C II,),  HCl  +  {CH,),NC«H,-CHO    gebildeten    DimethylanüiG 
Eine   bessere   Ausbeute   an    Aldehyd   wird   durch   Erwärmen  de 
Hydrols  mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Der  Dimetliyl 
amidobenzaldehyd  ist  durch  die  FRlügkeit  charakterisii"t,  auch  i 
mineralsaurer  Lösung  mit  aromatischen  Aminen  BenzylidenTerbiE 
düngen  zu  geben,  welche  als  stark  gefärbte  Niederscl "" 
Fiirbungen  auftreten,  z.  B.  mit: 


BeDzidin ziegelrother  Niedenoblag 

Äuilio      ■    ,    .  grüngelbe  Färbnng 

])-Tolui(Jin „  „ 

n-Napbthylainin    ....  gelbliche  „ 

^-NapbtbylBinm   ....  untnge  Fällung. 


1 


Kalle  u.  Co.  in  Biebricli  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellua 
von  Sulfosäuren  der  mono-  und  dialkyUrten  Amidobenzhydror 
D.  R.-P.  Nr.  73147').  —  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  condensnw 
sich  mit  solchen  ;Vllcylanilinen,  welche  Sulfogruppen  enthalten,  r« 
Hydrolsulfosiiuren.  Diese  Hydro Initroaulfosäuren  geben  bei  de> 
Reductiou  Sulfosäuren  der  alkylirteti  Amidobenxhyärole,  welche  in 
schwach  saurer  Lösung  sich  leicht  mit  secundären  oder  tertiären 
aromatischen  Basen  zu  neuen  Tripheiijilmetkanderivaten  coDdni- 
siren  lassen.  Sd. 

H.  Weil  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrolcyanid.  D.  R.-I'.  Nr.  75334').  —  Ver 
setzt  man  eine  alhoboliscbe  Losung  von  TetramethyldiamidobeiK- 
hydrol  mit  wässeriger  Blausäure ,  so  scheidet  sich  allmäliUrli 
TeiramdhyJdiamidodipltentflmethanej-oqfanid  in  Krystallen  aus. 
welches  bei  124<'  schmilzt.      Löst  man  diese  Substanz  in  Eisessig 


')  Ber.  : 


')  Pateiitbl.  15,  202,  —  ')  Daselbst,  ! 
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mcl  fügt  Bleisuperoxyd  (1  Mol.)  zu,  so  füvbt  sich  die  FlÜBsigkeit 
TÜD  und  entliält  niiD  daa  in  blauvioletteti  Krystallen  erliiiltliclie 
»Izsaore  Salz  dos  Tetrumethyldiunliäobemhtidroiej'ocyanids.  Dieses 
tydrolexocyanid  condensirt  sicli  leicht  mit  einer  Reihe  aromati- 
;her  Körper,  sowie  mit  den  Salzen  des  Ammoniaks  und  der 
itt«n  Basen.  Sd. 

i.  Biehringer.  üeber  Pyi-onine  ').  —  Die  Pyronine  sind 
.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim')  und  von  den  Farben- 
»riken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  in  die  Technik 
ngefiihrte  rothe  Farbstoffe  der  Di-  und  Tripheuylmethaiireihe. 
Is  Ausgangsmaterial  für  ihre  DaretelLung  dienen  die  durch  Con- 
snsation  von  1  Mol.  eines  fetten  oder  aromatischen  Aldehyds 
it.  2  Mol.  dialkylirter  m-Amidophenole  entstehenden  Verbindungen. 
om  ersteren  sind  bis  jetzt  der  Fonn-,  Acet-  und  Iteuzaldeliyd 
i«3  die  Nitro-,  Amido-  und  Oxyderivate  des  letzteren,  von  letz- 
ren  die  Dimethyl-  und  Diäthylverbindungen  der  Ueaction  unter- 
arfen,  und  die  entstehenden  Producto  sind  Phenole  tetraalkylirter 
DaidokÖrper  der  Diphenylmethan-  und  DipLenyläthan-  bezw.  der 
ri phenylmetbanreihe ,  gemäfs  der  Gleichung:  RCHO  +  aC^H, 
:Ej)OH  =  H,0  -f  RCH[CBH3(NR3)OH]a.  Die  Condensation 
■fcigt  theils  direct  beim  Zusammenbringen  beider  Körper  in 
koholischer  Lösung,  theils  erst  mit  Hülfe  von  Condensations- 
itteln,  wie  rauchende  Salzsäure,  CLlorzink,  concentrirte  Schwefel- 
^a.re,  und  findet  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  statt,  wie  es 
-  Meyer<)  für  das  Fluorescein  nachgewiesen,  indem  auch  hier 
©r  Methankohlen Wasserstoff  zn  den  beiden  substituirenden  Gruppen 
i  o-  und  p-Stellung  tritt  Durch  intramolekulare  Wasserabspaltung 
■äfst  sich  in  diesen  Phenolen  eine  Ringschliefaung  bewirken.  Nehmen 
^-  B.  die  beiden  PLenylhydroxyle  die  o-Stelluug  zum  Methankohlen- 
stoff ein,  80  bildet  sich  dabei  ein  sechsgliedriger,  aus  fünf  Kohlen- 
Slijff-  und  einem  Sauerstoff-Atom  bestehender  Ring,  wie  er  für  die 
Pyronderivate  bezeichnend  ist:  RCH[C,H3(NR5)OH]s  =  RCH 
fC»Hj(NRj)]jO  -|-  HjO.  Diese  auch  in  dem  Namen  „Pyronine'^ 
für  die  zugehörigen  Farbstoffe  ihren  Ausdruck  findende  Fonnel 
bringt  sie  zugleich  in  nahe  Beziehung  zu  den  Fluoresceinen.  Die 
Lnhydro  verbin  düngen  sind  die  Leukobaseu  der  eigentlichen  Farb- 
toffe,  welche  aus  ihnen  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
ascber    mit    Hülfe    von    Oxydationsmitteln    (wie    Natriumnitrit, 

t 

L  ')  Ber.  27,  .S299— 3305.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  58955  u.  59003.  —  ')  D.  R.-P. 
&.  34190  n.  62574,  —  ')  Üer.  21,  3376;  34.  U12:  25,  1385,  2118,  3586; 
B.  t.  1888,  S.  1501;  f.  1891.  S.  1995 f.;  f.  1892.  S.  1538 ff. 
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Eisenchlorid ,  die  Superoxyde,  Chloranil)  gebildet  werden.  Wft 
Farbstoffe  sind  die  Sal^e  einer  Base,  welcher  wahrscheinlich  Jie 
Formel  eines  Carbinols  R.C(0H)[C„H3(NR„)J,0  zukommt.  Dit 
Pyronine  kommen  als  Chlorzinkdoppelsalze  in  Form  dunkelrolhw 
Pulver  mit  grünlichem  Oberfiüchenschimmer  in  den  Handel  und 
lösen  sich  iu  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  und  präi-htig  {;elb« 
Fluorescenz.  Das  Dimethjl-  und  Diathyl  -  m  -  amJdophenol  erliäU 
man  entweder  aus  den  m-Amidoverbinduugeii  des  Dimetbyl-  uui 
Diäthylauilius ')  mit  Hülfe  der  Diazoverbiudungen ,  oder  durcli 
directe  Behandlung  des  m-Amidopbenols  mit  Alkylhaliireu,  sow« 
einfacher  noch  durch  Erhitzen  des  nj-Amidophenolcblorhydrati 
mit  dem  entsprechenden  Alkohol  unter  Druck  ^),  Das  i>iwidAjf- 
tn-timidopbenul,  0,11,, NO,  schmilzt  bei  85",  ist  iu  Weingeist,  Aetlier, 
Benzol  und  Aceton  leicht,  in  heifaem  Wasser  und  heifsem  Lignio 
weniger  leicht  löslich,  löst  sich  ferner  leicht  in  Säuren  and 
Alkalien  und  wird  durch  essigsaures  Natrium  aus  der  sauren 
Lösung  wiedei-  ausgefüllt.  In  alkalischer  Lösung  gieht  es  nil 
Benzoylchlorid  ein  Benzoylderivat  und  reducirt  ammoniakaliscbt 
Silberlösung  in  der  Wärme  und  Goldchlorid  in  salzsaurer  Lösung 
unter  Abscheidung  eines  Silber-  resp.  Goldspiegels.  Das  Diäthf/I- 
m-amidophettol,  CioH,-, NO,  schmilzt  bei  74"  und  verhält  sich  der 
Dimethyl Verbindung  ganz  analog.  Das  nach  der  Vorschrift  nn 
Leonhardt  u.  Co.*)  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  2  Mol. 
Dimethyl-m-amidophenol  (.^Sg)  in  Weingeist  (120ccm)  mit  einer 
40proc,  Fomialdehydlüsung  (16  ccm)  dargestellte,  auch  tod 
ß.  Moehlau  und  P.  Koch*)  beschriebeue  TetramriAy/diiami'rf»— 
dioxydiphenyhndhan,  CHs[C,HaN(CH,)a.OH]a,  krystallisirt  «n 
Benzol  in  rosenrothen,  glänzenden,  in  kaltem  Wasser  nicht,  ii 
heifsem  Wasser  sehr  schwer,  ebenso  in  beiTsem  Peti-oleumbenai 
und  Ligroin  sehr  schwer,  dagegen  in  Acetou,  heifsem  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol  leicht  löslichen,  bei  178"  schmelzenden  Blätl- 
cben.  Es  löst  sich  ferner  ia  Säuren  und  Alkalien  und  wird  ao» 
der  sauren  Lösung  durch  ?iatriun:iacetat  wieder  ansgeBchiedeo- 
Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  blau.  Das  (TAfor- 
ÄyJrai,  CijHnNäO^Clj.HjO,  krystallisirt  in  schwach  rosa  gefirbten. 
bei  110"  schmelzenden  Tafeln.  Das  beim  \'ersetzen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Chlorzink  und  Kochsalzlösung  sich  absehe ideode 
Chtoriinkdoppel sah  bildet  Nadeln.  Ammouiakaliscbe  Silberlöenng 
reducirt  das  Tetrametbyldiamidodioxydiphenylmethan  in  der  Wärme. 

')  Groll,  Ber,  19,  300;  JB.  f.  1886.  S.827fE.  —  •)  tiwluohe  Aoffia-  uod 
Södafabrik,  D.  R.-P.  Sr.  44002.  —  ')  D.  R.-P,  Nr.  5«i)56.  —  ')  Ber.  27.  3SS7. 
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H   alkalischer    Lösung    mit   Benzoylcblorid    im    UeberschuXs    ^e- 
Biiittalt,  giebt  ea  eiti  weifse,  sicli  verfilzende,  bei  141"  schmelzende 
Bideln   darstellendes  Itenzoylderivat ,    das,  in   essigsaurer   Lösung 
^■k  auf  geschlämmtem  Bleisuperoxjd  versetzt,   eine   echöne   blaue 
Brbung  giebt,  und  wird  nach  dem  Vei-fahren  von  Leonhardt  u.  Co. 
B.  c.)  durch  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge  enj^lischer  Schwefel- 
''linre  auf  dem  Wasserbade  iu  Tdramethiildiamidodiphent/TnieOHm' 
■  ud,  CHj[CgH,S(CH3),]jO,    übergeführt.     Dasselbe    fällt  beim 
Kingiefsen   des  Ueactionsprodiictes   in   Wasser   und  Uebersättigen 
ttit  Natronlauge   unter  Zusatz  von  Eisstücken   in  rotben  Flocken 
welche   bei   Gaslicht    abfiltrirt   und   in    einer  Kohlensäure- 
ihäre  unter  Lichtabschlufs  getrocknet  werden.     Durch  Äus- 
ilien   des   so  erhaltenen  Productes   mit  Petroleumbenzin   erhält 
1  das  Tetrametbyldiamidodiphenylmethanoxyd  zuerst  in  weifsen 
und    dann   in   schönen,    stark    glänzenden   Nadeln    und 
^eln.     Es  schmilzt  bei  116",  löst  sich  sehr  "leicht  in  Chloroform, 
Benzol,  Aceton,  leicht  in  Weingeist,  Petroleunibenzin  und 
groin  und  wird  uuter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ungemein  stark 
tfdirt.     Der  beim  Auskochen  der  rohen  Anhydrobase  mit  Petro- 
mbenzia  hinterbleibeude  rothgefärbte  Rückstand  giebt  an  Ligroin 
r  Aether  einen  Kikper  ab,  welcher   durch  weitere  Einwii'kung 
r  Schwefelsüure  auf  die  Anhydrobase  wahrscheinlich  unter  Ab- 
spaltung der  Dimethylamingruppen  entstanden  ist  und  auf  Zusatz 
Tuu  Weingeist  zu  seiner  ätherischen  Läsung  eine  prachtvolle  blaue 
Fluorescenz  zeigt,  die  auf  Zusatz  einer  Säure  in  Grün  umschlägt. 
I'ie  Oxydation   der   Anhydrobase   wird   am    besten   in   der  Weise 
hcvfirkt,   dala  man    dieselbe   in   Benzol  löst  und   die   abgekühlte 
Lösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chloranil  in  Benzol,  die 
■Ü  100  ccm  4,174  g  Chloranil  enthält,  versetzt,   so  lange  noch  ein 
ederscblag  entsteht.     Durch  Auskoclien  des  so  erhaltenen  Pra- 
pct«g  mit  verdünnter  Salzsäure   erhalt  mau   das   sahsaure    Salz 
r  Farbstoffbase  in  stahlblau  glänzenden  Nadeln.     Aus  dem  salz- 
ren  Salz  wird  die  Farbstoff  base  selbst  mit  Natronlauge  in  Form 
Ines  röthlich   gefärbten,   dem    Rosanilin   gleichenden,    tlockigen 
""Bderschlages  ausgefällt,     Sie  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  iu 
■siiigeist,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  venig  in  Ligroin  und  Aether. 
Lösungen   in   Weingeist   und   Aceton   sind   roth   und   zeigen 
_^be  Fluorescenz,  die  Lösung  in  Benzol  ist  röthlich  und  äuores- 
drt   nicht,   die   Lösungen   in   Ligroin    und   Aether    sind  schwach 
gelblich  gefärbt.    Auf  Zusatz  von  Essigsäure  etc.  zeigen  die  Lösungen 
Boiort  die  prachtvolle  Färbung  des  Pyronins,  ein  Merkmal,  welches 
K9  Pyroninbase  mit  der  Rhodaminbaae  theilt.     Das  ebenfalls  von 

H  Jmhtalm.  t.  Cham.  o.  i.  v.  tat  1801.  Qi) 
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Eiseochlorid ,  die  Superosyde,  Chloranil)  gebildet  werden.  Ife 
Farbstoffe  sind  die  Salze  einer  Base,  weither  wahrscheinlich  die 
Formel  eines  Carbinola  R.C(0H)tC6H3(Nl{s)].,0  zukommt  Di« 
PjTonine  kommen  als  Chlorzinkdoppelaalze  in  Fonn  dunkelrotbi-r 
Pulver  mit  grünlichem  Oberflächenschimmer  in  den  Handel  nnd 
lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  und  prächtig  gplbir 
Fluorescenz.  Das  Diniethyl-  und  Diäthyl-m-amidophenol  eriiäll 
man  entweder  aus  den  m-Amidoverbindnngen  des  Dimethyl-  und 
Diäthylanilins ')  mit  Hülfe  der  Diazoverbindungen ,  oder  durch 
dir^cte  Behandlung  des  m-Amidophenols  mit  AlkylhaSüi'en,  sovi« 
einfacher  noch  durch  Erhitzen  des  m  -  Amidophenulchlorhydrsls 
mit  dem  entsprechenden  Alkohol  unter  Dnick^).  Dua  DrwiriAyl- 
m-amidophenol,  C,Hi,NO,  schmilzt  bei  85",  ist  in  Weingeist,  Aetbet, 
Benzol  und  Aceton  leicht,  in  heiTsem  Wasser  und  heifsem  Lignoa 
weniger  leicht  löslich,  löst  sicli  fenier  leifht  in  Säuren  und 
Alkalien  und  wird  durch  essigsaures  Natrium  aus  der  ^nrea 
Lösung  wiedei'  ausgefüllt.  In  alkalischer  Lösung  giebt  es  mit 
Benzoylchlorid  ein  itenzoylderivat  und  reducirt  ammoniakaUsche 
Silberlöaung  in  der  Wärme  und  Goldchlorid  in  salzsaurer  Lösuti^ 
unter  Äbscheidung  eines  Silber-  resp.  (.Toldspiegels.  Daa  Diäthjß- 
m-amidophenol ,  C,oHi;,NO,  schmilzt  bei  74"  und  verhält  sich  der 
DimethyWerbinduDg  ganz  analog.  Das  nacli  der  Vorschrift  ron 
Leonbardt  u.  Co.')  durch  Versetzen  einer  Lösung  yon  2  Mol. 
Dimethyl-m-amidophenol  (-^ög)  in  Weingeist  (120ccm)  mit  einer 
40  proc.  Foiinaldehydlösung  {16  ccm)  dargestellte,  auch  ?on 
K.  Moehlau  und  P.  Kocb^)  beschriebene  TetramethyläiaiHttlo- 
dioxydipkmylmethan ,  CH,[CflHsN(CH,),.0Hl3,  krystallisirt  ans 
Benzol  in  i-osenrothen ,  glänzenden,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
heilsem  Wasser  sehr  schwer,  ebenso  in  heifsem  Petroleumbeuan 
und  Ijgroin  sehr  schwer,  dagegen  in  Aceton,  heiTsem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  lösliehen,  bei  178"  schmelzenden  Blatt- 
chen.  Es  loet  sich  ferner  in  Säuren  und  Alkalien  und  wird  aus 
der  sauren  Losung  durch  Natriumacetat  wieder  ausgeschieden. 
Die  ammouiakatiache  Lösung  wird  an  der  Luft  blau.  Das  CUor- 
Äydra/,  C|7 11,, NjOjCla.HjO,  krystallisirt  in  schwach  rosa  gefärbtes, 
bei  110"  schmelzenden  Tafeln.  Das  beim  Vei-setzen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Chlor/ink  und  Kochsalzlösung  sich  abscheidende 
Chlorxinkduppcisuls!  bildet  \adeln.  Amnioniakahsche  Silberlösnng 
reducirt  das  Tetramethyliliamidodioxydiplienylmethan  in  der  Wärme, 

'1  Oroll,  Ber.  19,  300;  JB.  f.  1886,  S.827ff.  —  ')  Badische  Anüin-  ani 
Sodafabrik,  D.  R,-P.  Nr.  4400a.  —  ■)  D.  R.-P.  Nr,  58!}56.  —  *}  Ber.  27,  3^7, 
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I  alkalischer  I^ösung  mit  Benzoylcblorid  im  Ueberscbufs  ge- 
jbättelt,  giebt  es  ein  weifse,  sich  verfilzende,  bei  141"  schmelzende 
BKdeln  darstellendes  Benzoyldcrivat,  das,  in  essigsaurer  Lösung 
lit  aufgeschlamintem  Bleisuperoxyd  vei-setzt,  eine  schöne  blau« 
ärbun;^  giebt,  und  wird  nach  dem  Verfahren  von  Leonhardt  u.  Co. 
.  c)  durch  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge  englischer  Schwefel- 
iure  auf  dem  Wasserbade  iu  Tdrantethyfdiamidodiphenylmethan- 
vnd,  CHj[CBHaN(CH3),J,0.  übergeführt.  Dasselbe  fällt  beim 
jngiefsen  des  Reactionsproductes  in  "Wasser  und  Uebersättigeu 
lit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Eisstücken  in  rotten  Flocken 
U3,  welche  bei  Gaslicht  abfiltrirt  und  in  einer  Kohlensäure- 
tmosphäve  unter  lichtabschlufs  getrockuet  werden.  Durch  Aus- 
ochen  des  so  erhaltenen  Productes  mit  Petroleumbenzin  erhält 
lan  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethauoxyd  zuerst  in  weifsen 
Warzen  und  dann  in  schönen,  stark  glänzenden  Nadeln  und 
afela  Es  schmilzt  bei  116",  lost  sich  sehr 'leicht  in  Chloroform, 
ether,  Benzol,  Aceton,  leicht  in  Weingeist,  Petroleunibenzin  und 
igroin  und  wird  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ungemein  stark 
sydirt.  Der  beim  Auskochen  der  rohen  Anbydrobaae  mit  Petro- 
•umbenziu  hinteibleibeude  rothgefärbte  Rückstand  giebt  an Ligroin 
der  Aether  einen  Körper  ab,  welcher  durch  weitere  Einwiikung 
er  Scliwefelsäiire  auf  die  Anhydrobase  wabi-seheiulich  unter  Äb- 
paltung  der  Dimethylamingmppeu  entstanden  ist  nnd  auf  Zusatz 
an  Weingeist  zu  seiner  ätherischen  Losung  eine  prachtvolle  blaue 
luorescenz  zeigt,  die  auf  Zusatz  einer  Säure  in  Grün  umschlägt 
üe  Oxydation  der  Anhydrobase  wird  am  besten  in  der  Weise 
ewirkt,  dafs  man  dieselbe  in  Benzol  löst  und  die  abgekühlte 
losung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Cliloranil  in  Benzol,  die 
1  lOOccm  4,174g  Chloranil  enthält,  versetzt,  so  lange  noch  ein 
liederschlag  entsteht.  Durch  Auskochen  des  so  erhaltenen  Pro- 
uctes  mit  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  das  saUsaure  Sole 
er  Farbstoffbase  in  stahlblau  glänzenden  Nadeln.  Aus  dem  salz- 
inren  Salz  wird  die  Farbstoffbase  selbst  mit  Nati-onlauge  in  Form 
ines  rötblich  gefärbten,  dem  Rosanilin  gleichenden,  dockigen 
'iedersclilages  ausgefällt.  Sie  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in 
Peingeist,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  wenig  in  Ligroin  und  Aether. 
He  Lösungen  in  Weingeist  und  Aceton  sind  roth  und  zeigen 
elbe  Fluorescenz,  die  Lösung  in  Benzol  ist  röthlich  und  Hnores- 
irt  nicht,  die  Lösungen  in  Ligroin  und  Aether  sind  schwach 
eiblich  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  etc.  zeigen  die  Lösungen 
)fort  die  prachtvolle  Färbung  des  Pyronins,  eiu  Merkmal,  welches 
"  I  Pyroninbase  mit  der  Rliodaminbase  theilt.     Das  ebenfalls  von 
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R  Moehlaii  and  P.  Koch')  schon  beBchriebene  ActkylidfnUtror 
metkyidi-w-amidophenol,  CH3CH[CJI,N{CH,)äOH]j,  wiirde  dnrd 
Versetzen  einer  Lösung  »on  28  g  Dimethyl - m - amidopheuol  in 
60ccin  Alkohol  mit  einem  Gemisch  von  4,0  g  Acetaldehjd  uiul 
6  ccm  rauchender  Saksäut-e .  Eiugiersen  dea  Keactionsproduct» 
nach  längerem  Stehen  in  Wasstir  und  Abstumpfen  der  Salzsäure 
durch  Zusatz  ron  essigsaurem  Natrium  in  Form  eines  duultel  ^ 
fai-bten,  allmählich  krystailiniscU  werdenden  Harzes  gewuimen. 
Durch  Lösen  in  Weingeist  und  Kochen  mit  Thierkohle  erlialtmas 
es  in  weifsen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  167"  und  ist  in  der 
Wärme  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  und  Aceton,  schwew 
in  lieifsem  Ligroin  loslich.  Es  löst  sich  ferner  in  Säuren  nnd 
Alkalien  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  in  alkali- 
scher Lösung  ein  Benzoylderivat,  das,  in  weingeistiger  Losung  mil 
Essigsäure  und  aufgeschiämmtem  Bleisiiperoxyd  versetzt,  nut 
schwache  Bläuung  zeigt,  1V1 

K.  Albrecht  Zur  Kenntnifs  der  Diphenylmethanfarbstaffe'l 
—  Durch  Addition  eines  Moleküls  Blausäure  an  Aui-amiii  wurde  äu 
ffyiirort/anauramin  der  Formel 

•- Vn  H, 

C,H,N(CH,), 

erhalten,  welches  schon  vorher  von  Weil ')  durch  Kinn-irkung  toi 
Blausäure  auf  das  Tetraniethyldiamidobeozhydrol  erhalten  wir. 
Wie  das  Leukauramin  tauscht  es  bei  Behandlung  mit  Salzsänn 
die  Amidogruppe  gegen  Hjdroxyl  aus.  Der  Schmelzpunkt  d« 
Hydrocyanauramins  liegt  bei  130°,  in  Salzsäure  oder  Eisessig  wr- 
setzt  es  sich  theilweise,  glatt  unter  Hinzufügung  von  1  Mol.  Nitrit 
und  liefert  unter  Austausch  der  Amidogruppe  und  Abspaltung  *oii 
Wasser  das  bereits  von  Weil  erhaltene  chinoide  Chlorid,  (CH,),N' 
-C«H.-C-(CN)^sn.^^N(C;H3)jCl,  ein  in  grün  schimmemden 
Nadeln  krystallisirender  sehr  unbeständiger  Farhatoff,  welcha 
tannirte  Baumwolle  gelbstichig  grün  färbt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verseift  das  Hydi'ocyanauramin  leicht  zu  dem  bei  170* 
schmelzenden  Amid,  (CH,),N-CBH4-C-NH,-CONHä-C.H,N(CH0t, 
welches  sich  vor  ersterem  durch  Beständigkeit  auszeichnet  Sah- 
säure  läfst  es  unter  Salzbildung  im  Uebrigen  unverändert,  warmer 
Eisessig  liist  zu  einer  sehr  grünstichig  blauen  Lösung,  analog  dem 
Leukauramin,  indem  hier  die  — CüNH,-Gruppe  das  W^aaserstoS- 


-  ')  Dweibst,  S.  3294-3298.  —  •)  Dieser  JB..  S.IK» 


LeukaaramiD.    Aui-amia.  HII 

itom  des  Hydrols  vertritt.     Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  aus 
lem  Amid  die  bei  171''  schmelzende  Carbonsäure, 


'ine  Substanz,  welche  ebenfalls  in  Eisessig  sich  tiefblau  löst. 
Dieser  Amidosäure  entspricht  eine  Oxyaaure,  welche  aus  dem  oben 
beschriebeneu  Carbonsäureamid  durch  Behandlung  mit  coucentrirter 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Chlorzink lauge  entsteht;  ihr  chiuoid 
oiistituirtes  Hydrochlorid  von  blauer  Lösungsfarbe,  kupfrig  gold- 
I  duzender  Körperfarbe  wird  durch  Alkalien  zersetzt  unter  Fällung 
:■.!■  farblosen  fiockigeu  Base  vom  äclimelzp.  140  bis  142''  und 
litsi'  Formel 

/OH 
(Cnj,N-C,H,— C;  C,H,— N(CH,),. 

\coNn, 

e  Salze  fijciren  sich  auf  tannirter  Baumwolle  mit  sehr  reiner 
grüiisticliig  blauer,  aber  sehr  unbeständiger  Farbe.  Die  Oxysäure 
wurde  bisher  nur  als  Kaliumaalz  erhalten.  Alle  diese  Verbindungen 
entsprechen  in  ihrem  chemischen  Chai-akter  völlig  dem  Hjdrol,  Mg. 
A.  Rosenstiehl.  Ueber  die  blaue  Färbung  des  Leukaur- 
amins  beim  Contact  mit  Säuren  ').  —  Die  blaue  Farbe,  welche 
ilas  Leukauramin  beim  Behandeln  mit  Säuren  annimmt,  hat,  wie 
ausführlich  nachgewiesen  wurde,  nichts  mit  der  Existenz  ver- 
schiedener Modificationen  des  Leukauramins  zu  thun,  wie  Gvaebe^) 
annimmt,  souderu  beruht  auf  der  Bildung  von  TdramdhykJiamido- 
"ciuhydrolchtorhtfilrat ,  unter  Abspaltung  von  NH^,  Dasselbe  be- 
Bibt  der  Roaenstiehrschen  Anschauung  gemafs  als  Ohlorhydrat 
di«  Formel 

N(CH,j,-C,H,^f.^n 

N(CH,),— (;,H,'^^'^C1' 

'lud  zeichnet  sich  durch  schön  blaue  Fitrbung  aus.  3{if. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Vor- 
dren zur  Darstellung  von  Auramin.  D.  E.-P.  Nr.  77329»).  — 
^handelt  man  das  Säurecldorid  aus  Dimethylanilin  und  Phosgen- 
Sas  mit  Ammoniak,  so  entsteht  das  bei  206"  schmelzende  Di- 
**ethyl  -  p  -  aniidohenmmid.  Wird  dieses  mit  Dimethylanilin  und 
^hlorzink  erhitzt,  so  entsteht  Auramm.  Sd. 

S.  Finkh  und  M.  Schwimmer.  Ueber  Abkömmlinge  des 
^uramius  *).  —  Verfasser  haben  sich  mit  den  Eiuwirkungsproducten 

')  Bull.  80C.  chini.  [3]  11.  304—307;  Comiit.  reod.  118,  741-743.  — 
I  Ber.  30.  3265;  JB.  f.  1887,  S,  !)77f.  -  •)  Pateutbl.  l.'i,  872.  —  ')  J.  pr. 
iem.  [2)  50,  401—445. 
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and  Derivate. 


von  0-  und  p-Plienylendiamin  auf  die  Aui-amiiibase  beschäftig 
und  das  erhaltene  p-AmidophengJauratnin  und  o-^mu/ophni^- 
ariramin  durch  Derivate  cliarakterisirt  Bei  Anwendung  von  2Moi 
Auramin  auf  1  MoL  Dianiiu  entstehen  Diauramine.  Die  acetjUrtn 
Amidophenylauramine  werden,  wie  zu  erwarten,  durch  Behandeb 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  TdramethyldiamidoOtiobensophenm  and 
das  SenfÖlderivat  des  Acetyldiamins  gespalten.  In  gleicher  VTei* 
behandelt,  liefert  ein  Diauramin  ein  doppeltes  Senfölderin^ 
ein  Phenylensenföl.  Die  Amidophenylauramine  bilden  mit  Plienjl- 
senföl  Thiohamstoffe,  nnd  zwar  sowohl  das  Derivat  des  o 
des  ]i-PLenyleudiamiiis  mit  1  Mol.  Senföl.  Es  ist  daher  aucb  d» 
Derivat  des  o-Phenylendiamins  eine  Amidoverbindmig  und  bssitil 
nicht  etwa  die  Formel 

[(CH,),K— C.HJ,=C<JJ^>C,  FI.. 

Die  Namen  und  Schmelzpunkt«  der  in  der  umfangreichen  Arbst 
erhaltenen  Körper  seien  in  Folgendem  zusammengestellt: 


Aussehen 


p-Amidoplieiijlai 

„     HydroeUorid      .    .    .    . 

„    Pikrat  

„     Diacetyl  Verbindung  .    . 

„     Platisdoppelaalz 

[C„H„N.HCl],PtCI.  , 

„     Triacetyl  Verbindung     . 

„    Mottobenzojl verbind.    . 

„     Dibenzoyl  Verbindung   . 

„  PbenyUenfölderivat  .  . 
p-PbenjIendiHuramin  .  .  .  .  . 
o-Ämidophenylauramin     .   .   .    . 

„    Pikrat 

„     Benzoyl  Verbindung  .    . 

„     Phenyl  SenfÖlderivat  .    . 

o-Pbenylendiauraiain 

Benzoylaurarain 

Phenylaenfölaurainin 

AethylaenfölanratnlD 

Methylaenfolauramin 

Allylsenfölauramin      


goldgelbe  Schuppen 

nicht  kryst^llisirt 

rubiuroth,  und,  krystallinisch 

ockergelbes  Pnlver 

dunkel  brauurotheB  Pnlver 

bellgrau  gelbe  Scbäppcben 

oranger  otbe  Säulen 

citronengelbe  Nadeln 

gelbe  Nadeln 

feines  braungelbes  kryst.  Pnlver 

orangegeibe  Kryställcben 

dankelrotbe  Kryställcben 

schwefelgelbe  Nädelchen 

kryst.  Pulver,  gelb 

goldgelbe  Nadeln 

citronengelbe  Nadeln 

gelbes  krygt.  Pulver 

orangegelbe a  Pnlver 

blafsgelbe  Nadeln 

haarfeine  Nadeln 


257-» 
117 

180-lSI 

31I-J11 
199-3» 

320-» 

m-s 

166-lfi 
9« 

m 


Das   Phenylsenfölauramin   wird   durch  Einwirkung   von  Sch«ei<V 
kohlenstoff  zersetzt  und  liefert  25  bis  30  Proc.  Auraminrhoduut 
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Q  bis   45  Proc.  Tetramethyldiamidothiobeuzophenon  und  Sulfo- 
Arbanilid,  und  als  Rest  Phenylsenföl  und  Zersetzungsproducte.  Mg. 

A.  Rosenstiehl.  Zur  Constitution  der  Triphenyhnethanfarb- 
itoSe.  Geschichtliche  Berichtigung  i).  —  Eine  Bemerkung  von 
Btock  *)  wurde  dahin  berichtigt,  dafs  die  Carbinolformel  der  Ros- 
inilinfarbstoffe  yon  Rosenstiehl  im  Jahre  1880  aufgestellt  und 
«st  später  von  Hofmann  und  Yon  Richter  unterstützt  sei.    Mg. 

A.  Rosenstiehl.  Vergleich  zwischen  den  gefärbten  und  un- 
lefirUen  Körpern,  welche  sich  vom  zwei-  und  dreifach  phenylirten 
Xethan  ableiten  ').  —  Ein  Vergleich  der  gefärbten  und  ungefärbten 
Di-  und  Triphenylmethanderivate  zeigt,  dafs  die  gefärbten  Eigen- 
idiaften  bedingt  sind  zunächst  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart 
zweier  elektrisch  entgegengesetzter  Gruppen,  die  sich  am  centralen 
Kohlenstoff  und  in  der  Parastellung  des  einen  Benzolkemes  be- 
finden müssen.    Dies  ist  demonstrirt  durch  folgende  Formeln: 

ungefärbt:  I  Gefärbt: 

(NH,CeHJ,-C-H  '  (NH,CeHj3-C-Cl 

Leukanilin  Fuchsin 

(OH—C.HJa— C-Ci  I  (ONa— C,H,),-COH 


Aurinchlorhydrat 


Natriumsalz  des  Aurins 


RNOAC.H,],  =  c<JO.-C,H,  [(NO.).C.H.].=  C<g^«-C«H»') 

I 

Bats  der  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen  in  das  Radical 
As  Farbstoffes  derartig  wirkt,  dafs  gefärbte  Säuren,  aber  un- 
gefiurbte  Salze  derselben  entstehen,  mufs  so  gedeutet  werden,  dafs 
Äe  Sulfogruppe  der  Phenylamidogruppe  saure  Eigenschaften  ver- 
leiht, so  dafs  zwischen  dem  einer  Sulfogruppe  benachbarten  XHj 
«nd  dem  mit  Natrium  gesättigten  OH  des  Methanhydroxyls  ein 
riektrochemischer  Gegensatz  nicht  mehr  besteht.  Wie  das  Bei- 
ipiel  des  Monoamidotriphenylcarbinols  zeigt,  welches  ein  gefärbtes 
Salz  bildet,  kann  daher  eine  Bedingung  für  den  gefärbten  Zu- 
stand der  Materie  in  derartigen  Körpern  aufgestellt  werden,  welche, 
als  Formel  gefafst,  folgendermafsen  sich  präsentirt: 


(oder  j  r— /        ^— C—r'  (oder) 


B 


»)  J.  pr.Chem.  [2]  49,  317;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  212—213.  —  *)  J.  pr. 
bem.  [2]  47,  401—413;  JB.  f.  1893,  S.  1163.  —  »)  Bull.  »oc.  chim.  [3]  11, 
3—216.  —  *)  Richter,  Ber.  21,  2478;  JB.  f.  1888,  S.  2071. 
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In  Worten:  Es  muls  in  derartigen  Farbstoffen  mindestens  ein 
der  am  Methankohlenstoff  sitzenden  Phenylgruppen  in  Parastellp 
zu  demselben  mit  NOj,  OH  oder  NHj,  und  am  Methankohlenstoi 
mit  einer  elektrisch  entgegengesetzten  Gruppe  substituirt  sdi 
Der  häufigere  Fall  ist  jedoch,  dals  auch  eine  zweite  am  Methai 
kohlenstoff  sitzende  Gruppe  A  oder  B  diese  Bedingung  ebeni 
erfüllt.  Alles  was  dazu  neigt,  den  Gegensatz  dieser  Gruppen  ii 
vermindern,  vermindert  auch  die  Färbung,  z.  B.  Salzbildung  da 
N Hg- Gruppen.  Die  Sulfogruppe  ändert  hieran  nichts,  worM| 
hervorgeht,  dafs  in  saurer  Lösung  die  Sulfogruppe  auf  die  pai4 
ständige  Amidogruppe  ohne  Einflufs  ist.  ^9' j 

Maurice  Prud'homme.  Ueber  die  sulfonirten  Farbstoil 
der  Triphenylmethanreihe  i).  —  Der  Verfasser  discutirt  auf  Gnmi 
der  RosenstiehTschen  Carbinolchlorid-Formulirung  der  Fuchaa 
fai'batoffe  die  Constitution  der  sulfurirten  Fuchsinfarbstoffe,  Nadj 
seinen  Darlegungen  entspricht  das  Säurefuchsin  im  gefärbten  ZoÜ 
Stande  der  Formel  [(NH2)(S03Na)C,H3]3  -.C-(OH)  und  die  du«^ 
Alkalien  sowie  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  verursachte  Entj 
färbung  der  Lösung  wird  durch  die  Salzbildung  der  sauren  Gmpfi 
C(OH)  hervorgerufen:  C(OH)— ^  C-(ONa).  Die  Geschi' ^ 
digkeit,  mit  welcher  sich  diese  Salzbildung  vollzieht,  ist  abhäi 
von  der  Natur  der  mit  dem  Methankohlenstoffatom  verbünde 
aromatischen  Gruppen.  Dagegen  scheint  die  Esterificiruug 
wie  die  Verseifung  der  sauren  Rosanilinfarbstoffe  unabi 
von  der  Natur  der  sauren  Gruppen  und  fast  momentan  statt 
finden.  Dd.  ' 

A.  Rosenstiehl.  Ueber  die  chemische  Formel  der  Säui»i: 
fuchsine  *).  —  Der  Verfasser  erwidert  auf  die  Entwickelunge* 
M.  Prud'homme's  s)  über  die  Säurefuchsine^  dafs  seines  Erachteii^ 
die  Constitutionsfrage  dieser  Farbstoffe  noch  als  offen  zu  betrachtei^ 
ist.  Nach  dem  vorliegenden  lückenhaften  analytischen  Materbl 
sei  ein  Entscheid  zwischen  Formeln  wie  [(NH2)(S03Na)C|Hili 
C-(OH)  (Prud'homme)  uud  [(NH2)(S03Na)CeH3]3--C-Cl  nid* 
zu  treffen.  Dd. 

W.  Vaubel.  üeber  das  Verhalten  der  TriphenylmethanfaA' 
Stoffe  ^egen  nascirendes  Brom^).  —  Die  Aufnahmefähigkeit  fW 
Triphenylmethanfarbstoffen  für  Brom  in  wässeriger  oder  Eisesag- 
lösung  wird  zur  Gehaltsbestimmung  vorgeschlagen.  Die  Endreactiai 
ist  bei  folgenden  Farbstoffen  gut  erkennbar: 


»)  Bull.  80C.  ind.  Muihouse  1894,  S.  400—407.  —  •)  Daselbst,  S.  406-41! 
—  ■)  Vgl.  das  vorstehende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  1093. 
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Malachitgrün  6  (Salfat) 2  Atome 

p-Leukanilin 6  „ 

Leukanilin 5  „ 

p-Rosanilin 5  „ 

Rosanilin 4  „ 

Hexamethyl-p-leukanilin 3  „ 

Methylgrün .2  „  Mg, 

W.  Vaubel.  Zur  Kenntnifs  des  Säurefuchsins  i).  —  Aus  der 
ßromaufnahme  eines  untersuchten  Säurefuchsins  (47^  Atome),  so- 
ne  aus  der  Thatsache,  dafs  bei  der  Bromirung  die  Sulfogruppen 
rlatt  abgespalten  wurden,  leitet  Verfasser  für  dasselbe  folgende 
''ormel  ab: 

.(l)C,H3:^(3)SaH 

N^)(c.H.<gj|^rf«), 

iiT  0-  und  p-ständige  Sulfogruppen  werden  durch  Brom  ersetzt. 

Mg. 
W.  Vaubel.  Ueber  das  Verhalten  der  Triphenylmethanfarb- 
x>fie  gegen  nascirendes  Brom  2).  —  Verfasser  hat  in  seinen  Unter- 
teilungen über  die  Einwirkung  von  nascirendem  Brom  auf  Benzol- 
erivate  festgestellt,  dafs  die  primäre  Amidogruppe,  sowie  die 
i^OBoalkylirte  Amidogruppe  die  Aufnahme  von  Brom  in  die 
>- Stellung  und  beide  0- Stellungen  veranlafst,  während  die  di- 
»Ikylirte  Amidogruppe  die  Bromirung  nur  auf  die  p-Stellung  und 
eine  o-Stellung  dirigirt  So  nimmt  Leukomalachitgrün  und  Brillant- 
grfin  2  Atome  Brom  auf,  Leukanilin, 

5  Atome ;  p-Fuchsin  statt  der  zu  erwartenden  6  Atome  nur  5,  und  eben- 
so Fuchsin  nur  4  Atome.  Es  läTst  sich  so  die  Menge  von  p-Fuchsin  in 
Fachsin  bestimmen.  Hexamethyl  •- p  -  leukanilin  nimmt  3  Atome 
Äuf,  sein  Krystallviolettchlorhydrat  1  Atom  schnell  und  2  langsam. 
Im  Falle  des  Methylgrüns'  (2  Atome)  scheint  durch  die  Bildung 
1er  Ammoniumgruppe  die  Bromirung  beeinflufst  zu  sein.  Auch 
las  Jodgrün  verhält  sich  ähnlich,  und  nimmt  statt  1  Atom  Brom 
^ar  keins  in  glatter  Weise  auf.  Von  den  hydroxylirten  Farb- 
toffen  der  Triphenylmethanreihe  gilt  die  Hegel,  dafs  p-  und 
^Stellungen  substituirt  werden,  so  dafs  Aurin  und  Phenolphtalei'n 
3  4  Atome  aufnehmen.  Verfasser  schlägt  vor,  die  Bromzahl  zur 
rehaltsbestimmung  zu  verwenden.  Mg, 

*)  Chemikerzeit.  18,  1568.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  347—351. 
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Wilhelm  Vaubel.  Zur  Kenntnifs  der  Triphenylmethanfarb- 
Stoffe  1).  —  Die  unerwartete  Thatsache ,  dafs  das  p-Rosanilin  nur 

5  Atome  Brom  aufzunehmen  vermag,  während  die  Aufnahme^ 

6  Atomen  Verfassers  Theorie  entsprochen  hatte,  veranlafst  Vaubel 
zu  einer  vergleichenden  Betrachtung  der  verschiedenen  discutirten 
Formeln.  Er  findet,  dafs  nur  die  Fischer' sehe  Formel  mit 
Kohlenstoff -Stickstoff -Brücke  im  Stande  ist,  das  Ausbleiben  der 
Substitution  gerade  nur  eines  Wasserstoffatoms  zu  erklären,  dab 
dagegen  von  der  Nietzki 'sehen  Chinonformel  entweder  gar  kein 
oder  ein  absolutes  Hindernifs  der  Substitution  zu  erwarten  ge- 
wesen wäre.  Nach  der  Benzolconfiguration  des  Verfassers  würde 
dieses  fünfte  Bromatom  genöthigt  sein,  in  m-Stellung  einzutreten, 
jedoch  gelang  es  bisher  nicht,  hierfür  einen  Beweis  zu  führen.  Eb 
wird  dann  auf  die  innigen  Beziehungen  aufmerksam  gemacht» 
welche  zwischen  Basicität  und  Farbstoffcharakter  bei  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  bestehen.  Mindestens  zwei  Amidogruppen  sind 
nöthig,  um  Farbstoffcharakter  hervorzurufen,  und  zwar  in  p-Stel- 
lung,  da  sie  in  o-Stellung  nur  auf  die  Intensität  nicht ,  aber  aof 
das  Wesen  des  Farbstoffcharakters  Einflufs  haben.  Sobald  der 
basische  Charakter  durch  Acetyliren  der  Amidogruppe  oder  Ver- 
wandlung derselben  in  die  Ammoniumgruppe  zerstört  ist,  hört 
auch  ihre  Wirkung  auf.  Die  Stärke  der  Amidogruppen  schätit 
Verfasser  nach  der  Anzahl  o-  oder  p- Stellungen,  welcher  die 
Amidogruppe  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  verleihen  kann.  Ordnet 
man  nun  die  Triphenylmethanstoffe  ihrer  Nuance  nach  an,  von 
Orangeroth  zu  violett,  so  bemerkt  man,  dafs  die  Anzahl  der  p-  nnd 
o-Stellungen ,  die  durch  die  Amidogruppe  nach  der  Regel  des 
Verfassers  gegen  nascirendes  Brom  empfindlich  gemacht  werden 
könnten,  mit  der  Tiefe  der  Nuance  ziemlich  regelmäfsig  wächst, 
so  dafs  der  Ausdruck  xp  -\-  yo  ein  Mafsstab  ist  sowohl  für  die 
Basicität,  wie  die  Substituirbar|^eit  wie  auch  in  gewissem  Umfange 
für  die  Tiefe  der  Nuance.  Dieser  Ausdruck  beträgt  für  orange- 
rothe  Glieder  der  Triplienylmethanreihe  weniger  als  2p  -f"  '^^ 
für  Grün  von  2  p  -{-  2o  \i.  s.  w.,  oder  wenn  p  und  o  zusammen- 
gezählt werden  3  für  Orange  und  Roth,  4  für  Grün,  6  für  Blau 
bis  Blauviolett,  8  für  Rothviolett.  Mg» 

A.  Datlie.  Zur  Theorie  des  Färbeprocesses  ^).  —  Verfasser 
betrachtet  den  Färbeprocefs  als  einen  sich  zwischen  Faser  und 
Farbstoff  vollziehenden  chemischen  Vorgang,   wesentlich  sich  ani 


')  J.pr.Chem.  [2]  50,  351—361.  —  *)  Zeitschr.  Natur w.  1894,  S.  81-€3 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  789. 


Aoetylaurin.    Triacetylleukaurin.  1417 

£e  Yersache  von  Knecht  stützend,  welcher  zeigte,  dafs  der  farb- 
lose Ring,  welcher  sich   beim   Betropfen    von   Filtrirpapier  mit 
¥iichsinlösang  um  den  Farbfleck  bildet,  Salzsäure   enthält,   was 
atd  eine  Zersetzung  des  Fuchsins  durch  Cellulose  schliefsen  läfst. 
Sach  Verfassers  Versuchen  findet  in  Capillarröhrchen  nur  dann 
dne  Trennung  des  Farbstoffes   vom   Lösungsmittel   statt,   wenn 
neutrale  Lösungen  basischer  Farbstoffe   (Fuchsin,  Methylviolett) 
▼erwendet  werden.     Der  Vorgang  beruht   auf  einem  chemischen 
Procels;  das  Alkali  des  Glases  wird  aufgelöst  und  fällt  die  in 
Wasser  unlösliche  Farbbase  aus.     Die  grün  gefärbte  Lösung  von 
Vethylviolett  in  Salzsäure  ändert  ihre  Farbe  beim  Aufsteigen  in 
Capillarröhrchen  nicht.      Cellulose  dagegen   färbt  sich  in  dieser 
grünen  Lösung  violett,  was  sich  nur  so  erklären  läfst,  dafs  Cellu- 
loBe  mit  Methylviolett  eine   violett  gefärbte  Verbindung  bildet, 
welche  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird.  Kp, 

S.  Herzig  und  Th.  v.  Smoluchowsky.  Zur  Kenntnifs  des 
Amins*).  —  Aus  Analysen  von  sorgfältig  gereinigtem  Acetylaurin 
ergiebt  sich  die  Formel  Ca-,  H22O7,  welche  sich  aus  dem  Körper 
Ci»Hig04  durch  Austausch  dreier  Wasserstoffatome  gegen  Acetyl- 
gmppen  ableitet.  Die  Verseifungszahl  des  Acetylaurins  bestätigt 
das  Vorhandensein  dreier  Acetylgruppen.  Acetylaurin  ist  daher  das 
Triacetylproduct  eines  Körpers  Ci9Hie04,  welcher  sich  vom  Aurin 
durch  den  Mehrgehalt  von  HjO  unterscheidet.  Das  beschriebene 
Monoacetylaurin  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  Reduction 
(mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  wird  das  Acetylaurin  in  das  bei 
136  bis  1370  schmelzende  Triacetylleukaurin  übergeführt,  und  es 
scheint  daher  für  das  Acetylaurin  die  analoge  Formel 

/C«H,— OAc 
C(  CJI^-OAc 

^CeH,— OAc 
OH 

am  wahrscheinlichsteD,  da  als  nachgewiesen  gelten  kann,  dafs  die 
Acetylgruppen  dieselben  Plätze  einnehmen,  wie  im  Triacetylleuk- 
Äurin.    Eine  freie  Hydroxylgruppe,  wie  sie  in  obiger  Formel  vor- 
kommt, ist  jedoch  mit  den  üblichen  Mitteln  nicht  nachzuweisen. 
Die  Angabe  von   Caro  und  Graebe,  dafs  das  Acetylaurin  bei 
159  bis  1600  schmilzt  (später  berichtigt  zu  168  bis  169^),  beruhte 
nicht  auf  Unreinheit,  sondern  wahrscheinlich  darauf,  dafs  dieselben 
in  dem  betr.  Falle  ein  Methylaurin   in  der  Hand  hatten.     Die 
Autoren  konnten   die   Einheitlichkeit  des  bei  159^   schmelzenden 


*)  Monatsh.  Chem.  15,  73—85. 
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Präparates  durch  eine  Untei-sochung  der  Originalpräparate  be- 
stätigen. Mg. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüuiu^  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  und  hUnf-TÜa« 
Farbstoffe  aus  der  Malacliitgrünreihe.  D.  11.-P.  Nr.  74014 '>  — 
Echte  SiiuTpfarbsloffe  entstehen,  wenn  man  benzjlirte  Basen  au 
Stelle  der  alkylirten  Basen  dem  Verfahren  des  Patentes  ^'r.  46384'| 
unterwirft,  Sd. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstelluij« 
einer  Trisulfosäure  des  Triphenylpararosanilina,  D.R.-P,  Nr.  73092 '1 

—  Die  Diphenjlaminsulfosäure  von  Merz  und  Weith')  vrini  in 
schwach  saurer,  stark  verdünnter  LÖsnng  durch  Formaldehjd  in 
eineX>tpÄeKj/?dittMi!dodtj)Äe»i/J)wp(Aond(SM//bs««reübergefiUu't,weldB 
bei  Gegenwart  eines  weiteren  Moleküls  der  Diphenylaminsiilfosänn 
sich  zur  Tfisulfosüare  des  Triphent/Jpararosanüins  oitydireu  lafsl 

—  Derselbe  Farbstoff  wird  auch  erhalten ''),  wenn  inaii  Diphenjl- 
aminmonosulfosaure  (2  Mol.)  mit  MethyhlipheDylaminsulfosaurc 
(1  Mol)  bei  Abwesenheit  von  Fornialdehyd  der  gemeinsamen 
Oxydation  unterwirft. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  ».Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  grünblauer  Beizenfarbstoffe  aus  Tfitra- 
alkyldiamidobenzhydrolen.  D.  R.-P.  Nr.  76931*).  —  Man  erlill 
blaugrüne,  beizenfärbende  Diphenylnaphtylmeihanfarhsloffet  wenn 
man  Tetra alkyldiamidobenzhydrole  mit  a,-Amido-^,-napbtol-^- 
sulfosäure  coudensirt,  die  Leukovorbindung  vorsichtig  zu  dem  n- 
gebörigen  Farbstoff  osydirt,  und  diesen  durch  weitere  Oxydation 
und  darauf  folgende  Behandlung  mit  schwachen  Heagentien,  oder 
durch  Kochen  mit  verdüuntcr  Sodalösung  (oder  Alkalien)  in  doD 
Bei  Ken  färb  st  off  überführt.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elbsrfeld.  Vn- 
fahren  zur  Darstellung  von  Diphenylnaijlitylmcthanfarbsto&ulfo- 
säui-en.  D.  R.-P.  Nr.  7607.3  0-  —  Molekulare  Meißen  von  Tetr»- 
alkyidiamidobenzhydrol  und  «[-Naphtylamin -j3|-sulfosäure  oder 
deren  Sulfoderivate  werden  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung 
condensirt  und  die  Natriumsalze  der  entstehenden  Leukosnlfo- 
säuren  in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  oxydirL       Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Triphenylmetlianfarbstoffen.     D.  R.-P. 

■)  Patenthl.  15,  302.  —  ')  JB.  f.  1839,  S.  2852.  —  -)  PatüntbL  15.  ISS, 

—  ')  Ber.  6,  1512.  —  ')  Patentbl.  15,  138;  D,  R.-P.  Nr.  73178;  siebe  vkü. 
8.  G59,   D.  R.-P.  Nr-  76072  u.  S.  888,  D.  R,-P.  Nr.  77328.  —  •)  PaWntbl.  15, 

787.  —  ^)  Daafilbst, 
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Kr.  72  898 1).  —  In  dem  VerfaJireu  dor  Darstellung  von  Triphenyl- 
■tnethanfarbstoffeft  aus  Tetrajilkyldiamidobeüzbydrolen  und  Carbon- 
oäuren  oder  Oxycarbonsäuren ")  lassen  sich  die  letzteren  mit  Vor- 
tbeil  auch  durch  in  der  Hydroxylgruppe  alkylirte  OsycarlKinsäuren 
'ersetzen,  wodurch  farhkräftigere  und  liclitechtere  Farbstoffe  er- 
Julten  werden.  Sd, 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
dEabren  zur  Darstellung  blauer  basischer  Farbstoffe  der  Triphenyl- 
.  letbanreihe  aus  Dichlorbenzaldehyd  D.  R.-P.  Nr.  72990").  — 
Die  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  71370*)  angeführten 
Monoalkyl-o-toluidine  werden  zur  Hälfte  durch  Dialkylaniline  er- 
setzt. Es  entstehen  unsymmetrische  Leuko Verbindungen,  welche 
iliei  der  Oxydation  blaue  Triphenylmelhanfarbstoffe  liefern,     Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin, 
Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Säurefarbstoffe  der  TripLenyl- 
nethanreihe.  D.  R.-P.  Nr.  73I26'').  —  Diphenylaniinsulfosäure 
^er  MethyldiphenylaminBulfosäure  werden  mit  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  condensirt.  Die  durch  Oxydation  der  entstandenen 
liCukoverbin düngen  erhältlichen  Triphenylmdhan/arbslqffe  färben 
blaustirhig  violett  Sd. 

L.  Gassella  u.  Co,  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zur  Dar- 

pstelluQg  von  blauen  Farbstoffen,   den  Sulfosäuren  der  secundären 

Diamidoditolyloxyphenylcarbinole.     D.  R-P,  Nr.  73717«).  —  Man 

condensirt  m-Oxybenzaldehyd    mit   Mononietbyl-   oder  -äthyl-o- 

toluidin,  sulfurirt  die  Leukobase  mit  Schwefelsäuremonohydrat  und 

t  oxytiirt  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  grünblauen  Säui'efarbstoffes  der  Tri- 
pheoylmethanreihe.  D.  R.-P.  Nr.  77135').  —  Ein  neuer  Säure- 
-larbstoff  der  Triphenybnethan reibe  wird  erhalten,  wenn  das  bei 
lier  Condensation  gleicher  Moleküle  Dimetliylanilin ,  Monomethyl- 
'A-toluidin  und  m  -  Oxybeuzaldehyd  entstehende  unsymmetrische 
iVintethyldiamidopheni/UoIyf  -  »I  -  oxypiKmyfmethan  durch  nach  ein- 
ander folgende  Sulfuration  und  0.xydation ')  (oder  umgekehrt)  in 
3'arbstoff  übergefülirt  wird.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Bruning  in 
jSöchst  a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Säurefarbstoffen  der 


')  Patentbl.  15,  107.  —  ')  DaeelbBt  13.   120;   D.  R.-P.  Nr.  60606.  — 
*)  Patentbl.  15.  137.—  ')  Daaelbat  14.  HIB.  —  ')  DaaelliBt  16,  21)1.  —  ')  Da- 
jMlbst,  S.  283,  —  0  Daaelbat,  S.  833.  —   ')  Vgl.  dwolbst.  S.  283,  D.  R.-P. 
^r.  73717, 
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Malachit^riini'eihe,  den  Sulfosaureo  der  Alkylderivate  des  Diamido- 
diphenyl-m-tolylcarbiuols.  Ü.  It.-?.  Nr.  73  303 '). —  m-TolylaldehTd 
{Siedep.  199  biß  200°)  condensirt  sich  hei  Gegenwaj-t  von  caDCen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  secundäreii  und  tertiären  aromatisclieD 
Basen  zu  Lenkokörpern ,  welche,  sulfurirt  und  oxydirt,  oder  enl 
oxydii-t  und  dann  suUurirt,  blaugrüne  Säurefarbstoffe  liofern.    Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüaiug  in 
Höchst  a.  M.  Verfahien  zur  Darstellung  eines  rothen,  beizea- 
färhenden  TriphenylmethanfarbstoSes  aus  p-Xitrobenzaldefayd  and 
Salicylsäure.  D.  R.-P.  Nr.  75803*).  —  Condeosiit  man  Salicyf- 
säure  (2  Mol.)  mit  p-Nitrobeazaldehyd  (1  Mol.)  in  Gegenwart  eiiMs 
grolsen  L'eberschuases  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  hei  80  bis 
100",  so  entsteht  das  Carbinol  der  p-NÜrodioxytriphenyJmdltaa- 
dicarbonsäure,  welches  in  Wasser  kaiun  löslich  ist.  S4. 

Wilhelm  Wislicenus.     Ueber  den   l'hloroglucit  *).  —  Zur 
Darstellung   des   Fhloro'ßucUs  (symmetrisches  Trioxyhexamethi/lni, 
Cykloh&ran- 1-3-5-lriol),  CfiHiaOj,  dem  die  Coostitutionsformel 
C  li .  0  H 

OH.HC'.  .CU.OH 
CII, 
zukommt,  wird  eine  Lösung  von  Phloroglucin  (lOg)  in  Wasser 
(150  g)  mit  2'/,proc.  Natriumamalgam  (400  g)  reducirt*).  Wäh- 
i'end  der  Reduction  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zusetzen  vuu 
verdünnter  Schwefelsäure  immer  fast  neutral  gehalten.  Die  mit 
Äether  ausgescliiittelte  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  im  Vacnuin 
eingedampft,  das  Natriumsulfat  durch  Alkohol  ausgefällt  und  das 
Filtrat  im  Vacuum  destillii-t.  Aus  dem  schliefslich  erhaltenen 
gelblich  gefärbten  Syrup  krystallisiren  1  bis  2  g  Phloroglucit  aus. 
Derselbe  kryatallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen,  würfelähnlichen  Rliomboedem  von  der  Formel  C^HijO, 
-f  2HjO.  Der  durch  Erwärmen  hei  85«  von  seinem  KryBtaU- 
Wassergehalte  befi-eite  Phloroglucit  schmilzt  bei  184  bis  185».  Bei 
höherem  Erhitzen  sublimirt  er  theilweise  in  Nadeln,  bei  etwa  300* 
destillirt  er  ohne  starke  Zeraetzung.  Phloroglucit  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Essigester,  gar  nicht  iii 
Aether  und  Benzol;  sein  Geschmack  ist  schwach,  aber  rein  süTs, 
Die  Farbenreactionen  des  Phlorogiucins  lassen  sich  mit  dem 
Phloroglucit  nicht  mehr  erhalten.  Se. 


')Vgl 


')  Pateatbl.  15,  218.  —  •>  Daaelbat,  S.  682,  —  ')  Her.  27, 
!l.  JB.  f.  1891,  S.  I682i  f.  1692,  S.  1779  (W.  WiBlioenua). 
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^^^p  Säuren  mit  2  At.  SauerstoS*.  ] 

P  V.  Meyer,  lieber  ein  seltsames  Gesetz  bei  der  Esterbildung 
hromatischer  Säuren  '),  —  Verfasser  stellte  fest,  tlafs  die  Benzoe- 
Wiure  und  ihre  metbylirten  Siibstitutionsproducte  bis  zum  Tetra- 
kroduct  hinauf  beim  Behandeln  mit  Methylalkohol  und  trockenem 
BHlzsäuregas  im  Durchschnitt  ca.  90  I'roc.  Ester  liefern,  dats  da- 
begen  diejenigen  ti'isubstituirten  Benzoesäuren,  welche  die  Sub- 
Btituenten  in  der  Mesitylen Stellung  (1,  'ä,  5)  enthalten,  durch 
Wetbylalkohol  und  Salzsäuregas  nnr  in  ganz  beschränktem  MaTse 
ksterihcirt  werden  können,  während  ihre  Isomeren  uud  alle  ihre 
lAnalogen  der  Esteriücining  keinerlei  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzen. Wt. 

B.  Lepsius.  Zur  Esterbildung  aromatischer  Säuren').  — 
In  Rücksicht  auf  das  Ton  V,  Meyer^)  aufgestellte  Gesetz  über 
die  Esterbildung  aromatischer  Säuren  wies  Verfasser  darauf  hin, 
dafs  auch  die  a-Trinitrobemoesmtre  sich  diesem  Gesetze  unter- 
ordnet, indem  sie  sich  mit  Methylalkohol  und  Salzsäuregas  nur 
in  ganz  beschränktem  Mafse  esterificiren  läCst.  Wt. 

Victor  Meyer  und  .1.  J.  Sudborongh.  Das  Gesetz  der 
Esterbitdung  aromatischer  Säuren  *).  —  Die  Verfasser  wiesen  nach, 
dafs,  sobald  in  einer  substituirten  Benzoesäure  die  beiden  der 
■Carboxylgruppe  benachbarten  Wasserstoffatome  durch  Radicale 
wie  Br,  NO^,  CH3  etc.  ersetzt  sind,  eine  Säure  re«ultirt,  welche 
durch  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  esteriticirbar  ist  Es  kommt 
dabei  nur  auf  die  beiden  den  Carboxylen  benachbarten  Radicale 
am.  Das  Vorhandensein  des  dritten  Substituenten,  sowie  der  zwei 
Wassers toffatome  in  den  symmetrisch  trisubstitiiirten  Säuren  ist 
Jor  die  Erscheinung  ganz  unwesentlich.  Diesem  Gesetze  folgend 
'liefert  die  Mesitylencurlmisätire  keinen  Ester,  ebenso  auch  die 
SVinitrobenzoesäure  keinen  Ester,  Die  Saliq/häure  liefert  in  der 
Kälte  nur  etwa  50  Proc,  in  der  Hitze  aber  über  99  Proc.  Ester. 
Die  Tkymotinsättre  giebt  in  der  Kälte  nur  Spuren,  in  der  Hitze 
schwierig  und  langsam  gröfsere  Mengen  Ester,  Die  durch 
Diazotirung  von  Tri  bromme  tarn  idobenzoesäure  und  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  Brom  gewonnene  Tdrabrombensoesäure,  welche 
Boa  Benzol  in  farblosen,  bei  173  bis  174"  schmelzenden,  in  Aetber 
'sehr  leicht,  in  heifsem  Benzol  schwerer,  in  siedendem  Wasser  nur 

')  Ber.  27,  510-512.  - 
das  vorangeheoiie  Heferat.  ■ 
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wenig  löslichen  Nadeln  kry stall isirt,  giebt  keinen  Ester,  ebenso 
wie  aucli  die  Tribranmietamidobenioesäurc  keinen  Ester  liefert 
Die  aus  der  Tetntbrombenzo«säure  durcb  Eintragen  derselben  in 
mäfsig  erwärmte  raucbende  Salpetersäure  dargestellte  und  farti- 
loBe,  bei  235"  schmelzende  Nadeln  daratellende  Nitrat^rabrombeiuof- 
säure  giebt  keinen  Ester.  Während  die  aus  DibromaniUn  (4g) 
durch  Anreiben  desselben  mit  concentrirter  Salzsäure  (4ji)  ond 
Wasser  (15ccm),  Diazotiren  mit  einer  Lösung  ton  lg  Natritnn- 
nitrit  in  15ccm  Wasser,  Eintragen  in  eine  aus  3,5  g  Kupfervitriol, 
4  g  Cyankalium  und  25  ccm  Wasser  hergestellte,  auf  90°  erwärmW 
Kupfercyanürlösung  und  Verseifen  des  so  gewonnenen  Nitrib 
mit  conceutmter  Salzsäure  bei  200"  gewonnene  2-4-Dihromlxnt<)f~ 
säure,  welche  bei  163  bis  164"  schmelzende,  feine  Nadeln  bildet, 
95  Proc.  Ester  gab,  lieferte  die  iu  analoger  Weise  aus  dem  Ton 
Heinicheu')  bescliriebenen  1,2,G- DibromaniUn  dargestellte,  in 
kleinen,  bei  136  bis  137"  schmelzenden  Nadeln  krystalUsirettde 
Sfi-Dibrontbemoesäure  keinem  Ester-  Im  Weiteren  wiesen  die 
Verfasser  darauf  hin,  dafs  dieses  Gesetz  der  Nichtesterificirang 
nur  für  die  Methode  mit  Alkohol  und  Salzsäure  gilt,  da  die  nacb 
dieser  Methode  nicht  esterißcirbaren  Säuren,  wie  die  Mesitylen- 
carbonsäure  und  Tetrabiombanzoesäure ,  beim  Behandeln  ihrer 
Silbersalze  mit  Jodmethyl  fast  quantitativ  in  ihre  Metbylester 
übergefübi't  wurden.  Hiernach  erklären  die  Verfasser  das  von 
ihnen  aufgestellte  Gesetz  durch  die  Annahme,  dafs  die  Ursache 
dieser  Erscheinung  eine  stereoche mische  ist.  Dem  Aiischuiu  nach 
erschweren  die  dem  Carbusyl  benachbarten  (Jruppen  durch  ihre 
RaumerfiiUung  den  Eintritt  der  zur  Esterbildung  erforderlicheo 
Alkylgruppen  in  solchem  Mafse,  dafs  die  Esterbildung  bei  einer 
Reactioii,  welche,  wie  diejenige  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  nur 
langsam  vor  sich  geht,  gänzlich  ausbleibt.  Ebenso  ist  es  Tüllig 
verständlich,  dafs  die  Esterbildung  aus  den  Silbersalzen  Dicht  be- 
einträchtigt wild.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme,  dafs  die 
Raumerfüllung  der  Substituenten  die  Ursache  ist,  dafs  in  du 
Carboxyl  der  Säuren  ein  .Ukyl  nur  schwierig  eintreten  kann, 
wird  durch  die  Thatsache  bestätigt,  dafs  diese  Erscheinung  völhg 
aufgehoben  wird,  wenn  man  das  Carboxyl  durch  Einschiebtui; 
eines  Kohlenstoffatoms  aus  der  Nähe  der  benachbarten  Subeti- 
tuenteu  entfernt.  In  der  That  liefern  auch  die  der  Mesitylen- 
car  bonsäure  (Mesitylen  am  eisensäure)  so  auf  serord  entlieh  nahe- 
stehende   Mesitylcssigsäure    und    die   MesityiylyoTylsäure,   etstere 

')  Auo.  Chcio.  253,  267;  JB.  f,  1889,  S.  I896fl". 
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Proc.  lies  bei  255  bis  256"  (uncorr.)  siedenden  Esters,  letztere 
90»  des  bei  273  bis  2750  (imcoiT.)  siedenden  Esters.  Diese 
beobachtete  Gesetzmüfsigkeit  kann  ein  ausgezeichnetes  Mittel 
■ben,  um  in  kürzester  Zeit  zu  entscbeiden,  ob  die  Substituenteu 
liner  ai'omatischen  Süure  eine  gewisse  Stelhmg  einnehmen 
nicht.  Zu  den  die  Esterificirung  verhindernden  Gruppen 
>rt,  wie  die  Verfasser  im  Weiteren  nachwiesen,  auch  die  Carlj- 
,£Tuppe  selbst.  Sie  fanden,  dafs,  wälireud  die  Mellithsäure 
[«ü  Ester  gieht,  die  PyromcUithsäure  einen  neutralen  Tetra- 
r  und  die  isomere  Frehnüsimre  einen  zweifach  sauren  Di- 
hylester  giebt.  Das  Gesetz  gilt  aber  nur  bei  den  Benzol- 
vaten,  nicht  aber  bei  den  Abkömmlingen  des  Ilydi'obeuzuls 
?■  den  Fettkürpem.  Denn  während  die  Mellithsäure  keinen 
w  liefert,  giebt  die  HydromelUtksüure  mit  Alkohol  und  Salz- 
■e  einen  Ester  und  auch  l'ricarballylsuure,  Citronensäure  und 
pUtsäure  werden  durch  Alkohol  und  Salzsäure  bei  0"  glatt  in 
Trialkylester  übergeführt.  Die  ferner  von  den  Verfassem 
iTsucbteu  nitrirten  Fhhilsäuren,  die  Trimesinsäiire  und  die 
iHniirobenioesäure,  folgten  ebenfalls  der  von  ihnen  entdeckten 
etnnäfsigkeit  Dagegen  macht  die  schon  von  Graebe")  be- 
gebene Tetrachlorphtalsäure  eine  Ausnahme,  indem  sie  mit 
"lylalkohol  und  Salzsäure  einen  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
iden  sauren  Ester  giebt,  welcher  bei  142"  schmilzt,  bei  weiterem 
itzen  wieder  fest  wird  und  dann  bei  250"  zum  zweiten  Male 
nilzt.  Im  Uebrigen  wirkt  das  Chlor  aber  ebenso  verhindernd 
die  Esterbildung,  wie  die  übrigen  indifferenten  Gruppen  und 
Carboxyl.  Denn  die  von  den  Verfassern  dai^estellte  syni- 
H$che  Tridtlorbemoesäure  giebt  mit  Alkohol  und  Salzsäure  der 
el  folgend  keinen  Ester.  Als  Ausgangsmateria!  für  die  Dar- 
lung  dieser  Säure  diente  das  Triciiloranüin,  welches  durch 
leiten  von  trockenem  Chlorgas  in  eine  I^ösung  von  Anihu 
[)  in  Schwefelkohlenstoff  {500  g)  oder  Chloroform  bis  zur 
IgUDg  erhalten  wurde  und  nach  dem  Sublimiren  den  Schmelz- 
et 77"  zeigte.  Dieses  Trichlorauilin  (12  g)  wurde  mit  con- 
trirter  Salzsäure  (20g)  zerrieben,  mit  einer  Lösung  von  Na- 
initrit  in  Wasser  (100  g)  diazotirt,  die  Diazolösung  allmählich 
^er  auf  90°  erwärmten  Lösung  von  Cyankalium  (20  g)  und 
^ervitriol  (18,6  g)  in  Wasser  (120  g)  hinzugegeben,  die  Lösung 
kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  vom  entstandenen 
[erschlag  abtiltrirt,   die  Lösung  darauf  mit  Aether  extrahirt 
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und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Nitril 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  bei  200^  ver- 
seift. Die  so  gewonnene  symmetrische  Trichlorbenzoesäure,  C^^ 
eis  CO  OH,  krystalUsirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  glänM- 
den,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln.  Sie  erwies  sich,  wie  schoa 
erwähnt,  als  nicht  esterificirbar,  während  die  beiden  isomem 
Trichlorbenzoesäuren  mit  Alkohol  und  Salzsäure  die  entsprechendoi 
Ester  geben,  welche  bei  65^  bezw.  86®  schmelzen.  Wi 

H.  von  Pechmann  und  L.  Yanino.  Darstellung  von  Acjl- 
superoxyden  i).  —  Nach  den  Untersuchungen  von  H.  von  Pechmau 
und  L.  Yanino  läfst  sich  Wasserstoffsuperoxyd  mit  gröbtv 
Leichtigkeit  nach  dem  Schotten-Baumann'schen  Yer&lmi 
benzoyliren.  Das  von  Sonnenschein^)  durch  Einwirkung  t« 
Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  viel  Wasser  auf  BaiyumsniMr* 
oxydhydrat  gewonnene  Bemoylsuperoocyd  wurde  in  der  Wd« 
dargestellt,  dafs  lOOccm  käuflicher,  ca.  lOproc.  WasserstoSsQfMr- 
oxydlösung  unter  Kühlung  so  lange  mit  der  nöthigen  Meng» 
Natronlauge  und  Benzoylchlorid  geschüttelt  wurden,  bis  sichte 
entstandene,  farblose,  krystallinische  Niederschlag  nicht  mdr 
vermehrte,  und  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwundtt 
war.  Das  so  gewonnene  Benzoylsuperoxyd  wurde  aus  siedendes 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  umkrystallisirt  und  irf 
diese  Weise  in  farblosen,  bei  103,5®  schmelzenden  Prismen  erhalte!»  i 
Auf  gleiche  Weise  wurden  aus  Phtalyl-,  Succinyl-,  Fumarylchloril^ 
die  entsprechenden  Superoxyde  als  weifse,  pulverige  Niederschlage 
gewonnen.  Zur  Darstellung  des  PhtcHylsuperoxyds,  C.,H4  04,  enm 
es  sich  als  zweckmässig,  nicht  von  dem  Wasserstoffsuperoxjdi 
sondern  von  dem  Natriumsuperoxyd^  NaaOj.SHjO,  auszugeheBi 
Dasselbe  wurde  dm-ch  Eingiefsen  einer  möglichst  säurefreieii 
ca.  lOproc.  Wasserstoff superoxydlösung  in  die  berechnete  Menge 
einer  Auflösung  von  Natrium  in  40  Thln.  Alkohol  gewonnen  und 
bildet  weifse,  hexagonale  Täfelchen,  welche  leicht  verwittOÄi 
Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbiren  und  sich  ohne  Erwännuog 
oder  Gasentwickelung  in  Wasser  lösen.  Zur  Darstellung  des  Phtriyt 
superoxyds  wird  dieses  Natriumsuperoxydhydrat  in  der  sechs-  hb 
zehnfachen  Menge  W^asser  oder  besser  lOproc.  Natriumacetai- 
lüsung  aufgenommen,  mit  der  äquimolecularen  Menge  Phtaljt 
chlorid  unter  Wasserkühluüg  geschüttelt,  und  das  sich  als  weileer, 
pulveriger  Niederschlag  abscheidende  PJUalylsuperoxyd  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schlielslich  mit  Aether  gewasch^ 


»)  Ber.  27,  1510-1512.  —  *)  Monatsh.  Chem.  7,  522;  JB.  f.  1886,  S.510f. 
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Das  auf  solche  Weise  gewonnene  Phtdlylsuperoxyd  ist  unlöslich 

in  SoWentien,  bildet  ein    farbloses,    bei   starker  Vergröfserung 

krystallinisch  erscheinendes  Pulver,  schmilzt  im  Gapillarrohr  unter 

Gasentwickelung  bei  133,5o  und  explodirt  beim  rascheren  Erhitzen 

hA  136^.    Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  durch  Stofs 

explodirt    es    mit   scharfem  Knall,  ebenso  auch  beim  Benetzen 

odt  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.    Es  macht  Jod  aus 

Jodkaliumlösung  frei,  entfärbt  Indigo  und  Kaliumpermanganat- 

loBong,  oxydirt  Manganosalz  und  wird  durch  Alkalien  und  deren 

Carbonate  relativ  rasch  zu  Phtalsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd 

lerseift    Schlielslich  wiesen  die  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs 

der  Superoxydsauerstoff  des  Phtalylsuperoxyds  glatt  durch  saure 

Stannochloridlösung  abgespalten   wird,  und  dafs  sich  diese  Re- 

letion  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  desselben  benutzen  läfst 

Za  dem  Ende  erwärmt  man  eine  bekannte  Menge   Phtalylsuper- 

:  exjd  mit  einem  bekannten  Volum  titrirter   saurer  Stannochlorid- 

'■  lomng  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre,  bis  nach  ca.  fünf  Minuten 

•Des  in  Lösung  gegangen  ist  und  titrirt  nach  dem  Abkühlen  mit 

Vjo  Jodlösung  zurück.  Wt 

A  Einhorn  u.  R.  Willstätter.  Ueber  die  Dehydrogenisation 
lijdiirter  Benzolcarbonsäuren  i).  —  Die  Verfasser  beschrieben  eine 
aene  und  bequeme  MeUwde  für  die  Dehydrogenisation  einiger 
hfdroaramatis^er  Carbonsäuren^  welche  bei  der  Ueberführung  von 
Bexa-  und  Tetrahydroterephtalsäure  in  Terephtalsäure,  sowie  von 
Heia-  und  Tetrahydro-p-toluylsäure  in  p-Toluylsäure  sehr  be- 
biedigende,  jedoch  bei  der  o-  und  m-Hexahydrotoluylsäure  weniger 
nfriedenstellende  Resultate  lieferte.  Dieselbe  beruht  auf  dem 
Erhitzen  der  hydroaromatischen  Carbonsäuren  mit  der  theoretischen 
Henge  Brom.  Das  Brom  wird  in  ein  gewogenes  Glaskügelchen 
gebiacht,  dasselbe  nach  dem  Zuschmelzen  wieder  gewogen,  und 
die  auf  die  so  ermittelte  Menge  Brom  berechnete  Menge  Säure 
BUt  dem  Bromkügelchen  in  ein  Einschmelzrohr  gebracht,  und 
dieses  nach  dem  Zuschmelzen  zwei  Stunden  auf  200"  erhitzt.  Das 
fieactionsproduct  wird  in  Sodalösung  gelöst,  zur  Entfernung  un- 
veränderter Hydrosäure  mit  Kaliumpermanganat  behandelt,  die 
Losung  nach  Zusatz  von  etwas  Bisulfit  angesäuert  und  die  ent- 
standene Säure  aus  der  Lösung  mit  Aether  extrahirt.  Auf  diese 
Weise  wurden  die  ^'-TetrahydrO'p-tohiylsäure  (1  Mol.)  durch 
zweistündiges  Eirhitzen  mit  Brom  (4  Atome)  und  die  Uexahydro- 
p4öluylsäure  (1  Mol.)  ebenfalls  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 


»)  Ann.  Chem.  280,  88—95. 
Jftliretb«r.  t  Cham.  u.  •.  w.  fttr  1894.  90 


1426        Synthese  der  Hexahydrobenzoesäure  aus  Ketohexamethylen. 

Brom  (6  Atome)  im  geschlossenen  Rohre  auf  200®  in  die  bei  lli 
bis  178^  schmelzende  p-Toluylsäure  übergeführt  In  gleicher  Weise 
wurden  die  jJ'-TetrahydroterephtaJsäure  und  die  fumaraide  Eexa- 
hydroterephtalsäure  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  Brom  (4  reqn 
6  Atome  auf  1  Mol.  Säure)  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^  in 
Terephtalsäure  umgewandelt  Die  Verfasser  hoffen,  dals  och 
diese  neue  Methode  zur  Dehydrogenisation  von  Hydrobenzol- 
carbonsäuren  zur  Erkennung  des  von  sechs  Kohlenstoffatomen  ge- 
bildeten Ringsystems  in  letzteren  auch  in  anderen  Fallen  werde 
verwenden  lassen;  die  Ausdehnung  der  Methode  auch  auf  Carbon- 
säuren  anderer  Polymethylenringe  soll  versucht  werden.  Wähi^ 
im  letzteren  Falle  eine  andere,  dem  Ringsystem  entsprechend» 
Menge  Brom  anzuwenden  wäre,  werden  gesättigt«  Säuren,  die 
z.  B.  von  einem  Kohlenstofffünfring  abzuleiten  sind,  beim  Erhitieft 
mit  6  Atomen  Brom,  oder  ungesättigte  Säuren  solcher  Systeme, 
welche  eine  Doppelbindung  enthalten,  bei  Anwendung  von  iAtomei 
Brom  kein  glattes  Reactionsproduct  zu  liefern  vermögen.     Wi 

Hans  Bucherer.  Synthese  der  Hexahydrobenzoesäure'^ 
—  Verfasser  stellte  die  Hexahydrobenzoesäure  aus  dem  Keton 
der  Pimelinsäure,  dem  Ketohexamethylen  oder  Cyklohexaaoi 
dar.  Das  nach  dem  Verfahren  von  Mager 2)  dargestellte  Pimelin- 
keton  (10g)  wurde  in  Aether  (100  g)  gelöst,  die  Lösung  auf  ge- 
pulvertes Cyankalium  (etwa  10  g)  gegossen  und  unter  Eiskühlmg; 
und  Durchschütteln  allmählich  tropfenweise  mit  einem  geringei- 
Ueberschufs  rauchender  Salzsäure  versetzt  Ein  schneller  Zusati 
von  einem  grofsen  Ueberschufs  an  rauchender  Salzsäure  zu  der 
mit  Cyankalium  versetzten  ätherischen  Lösung  des  Ketons  rnnli 
unter  allen  Umständen  veimieden  werden.  Das  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  hinterbleibende  Oel  wird  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  und  durch  sechsstündiges  Erhitzen  dieser  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  erhält  man  die  a-Oxyhexaniethencarbansäwrtr 
CHj  (-CH2-CH2-,  -CH2-CH2-)  C  (-0H,  -COOH)  =  CyHijOi, 
welche  aus  Wasser  in  schönen,  glasglänzenden,  dicken  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche  krystallisirt,  zwischen  106  und  107»  schmillt 
und  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  ist.  Das  Orf- 
ciumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  das  SilbersdB 
fällt  in  Blättchen  aus.  Durch  ca.  achtstündiges  Erhitzen  in 
Mengen  von  je  1  g  mit  1  g  rothem  Phosphor  und  5  g  Jodwasse^ 
Stoff  säure  vom  spec.  Gewicht  1,7  im  geschlossenen  Rohre  auf  190 
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>*  wuiile  die  «-Oxyhexanmethencartonsäure  in  die  Hexa- 
mzoesäure,  C;H.,Oi  =  CH,(-CH,-CH,-,  -CHa-GHOCH 
Q,  übergeführt,  deren  Schmelzpunkt  bei  30,5  bis  31,0  ge- 
wnrde,  aUo  3°  höher,  als  Asclian')  ihn  angiebt,  und  ehva 
ifcer,  als  Markownikoff *)  ihn  angiebt.  Das  CalcivmsaU 
1  41/j  Mol.  Krystallwasser.  Das  Silb-ersale,  CjHi,AgOj,  ki-y- 
!*  in  Schuppen.  Wt. 

t  Einhorn  und  A.  Meyenberg.  lieber  die  Reduution  der 
fthyl am idobenzoe säure  und  der  p-Amidobenzoesäure ').  — 
f  Reduction  der  p-Dimethylamidobenzoesäure  (25  g)  in  einer 
t  von  Amylalkohol  (löOO  bis  1700  ccm)  mit  Natrium  (140 
pg)  in  der  Hitze  entsteht  neben  geringen  Mengen  von 
füro-p-dimelhiflamidobemoi'säure  in  der  Hauptsache  Hexa- 
tmocsäure.  Die  bo  gewonnene  Bexahifdrobemoesäure,  C;HijOj, 
*_groIse,  tafelförmige,  bei  28"  schmelzende  Kiystalle,  ihr 
'ptsalz,  (C,Mj,0^)fCa.,  4V3H1O,  lange,  seideglänzende,  in 
f  und  absohitein  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  Htxa- 
p-dimethf/htmidohemocsäure,  CaH,jNO„  wurde  in  noch  nicht 
iroinem  Zustande  als  spröde,  schwach  gelb  gefärbte  Masse 
|ta.  Sie  ist  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht 
i  dagegen  in  Aceton,  Chloroform,  Ligroin  und  Essigäther  so 
fe  unlöslich.  Auf  Zusatz  von  Chloroform  zu  ihrer  heilsen 
Mischen  Lösung  erhält  mau  sie  in  dicken,  tafelförmigen 
^en,  giefst  man  aber  die  alkoholische  Lösung  in  Chloroform 
ifl  scheidet  sich  die  Säui'e  in  weifsen,  seideglanzeuden 
ben  ab.  Sie  schmilzt  bei  99  bis  100",  erstarrt  beim  weiteren 
en  bei  130»  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  218  bis 
I^Sie  enthält  anscheinend  2'/j  Mol.  Krystallwasser,  bildet  ein 
^ea,  k  rystal  Uni  sehe  s,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
ier  lösliches  Kupfersals,  und  beim  Versetzen  ihrer  salz- 
tljösung  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  aus  Wasser  in  dicken, 
Ischen,  bei  232"  schmelzenden  Tafeln  krystallisirendes 
i^ppetsah,  CisHiflNjOj.PtCl,;.  Ebenso  wie  die  Dimethyl- 
lobenzoesäure  läfst  sich  auch  die  p-Amidobenzoesäure  re- 
H)  und  entsteht  auch  hier  als  Hauptproduct  bei  28"  schmel- 
mexahydroben£oesäure  und  daneben  in  nur  sehr  geringer 
tBexakydro-p-amidobenzoesäure,  C,H|30,N.  Dieselbe  bildet 
nveibe,  bei  303  bis  304°  schmelzende  Blättehen,  reagirt  neuti'al 
I  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Ligroin  kaum  löslich. 
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Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  fällt  Kupferritriol 
ein  blaugrünes  Kupfersaljs,  Silbemitrat  das  Stlbersah  als  kömigoi 
Niederschlag  aus.  Wi 

A.  Einhorn  und  R.  Willstätter.  Ueber  einige  Verbind 
der  Reihe  hydrirter  p-Toluylsäuren  i).  —  Ausgehend  von  der  B 
hydro-p-toluylsäure  stellten  die  Verfasser  eine  a-Monobromb 
hydro-p-toluylsäure  und  die  z^'-Tetrahydro-p-toluylsäure  dar 
stellten  ihre  Verschiedenheit  von  den  entsprechenden  Säuren 
durch  Hydrirung  der  p-Methylendihydrobenzoesäure  erhal 
Reihe  fest.  Für  die  Darstellung  der  Hexahydro-p^toluylsäure  dii 
den  Verfassern  das  von  ihnen  für  die  Gewinnung  der  isom 
Aethylcyklopentancarbonsäure ,  CgHi^Oj,  beschriebene  zweite  V< 
fahren  2).  Auf  10  g  p-Toluylsäure  wurden  50  g  Natrium  und 
500g  Amylalkohol  bei  der  Reduction  angewendet;  nach  dem  A 
lösen  des  Natriums  wurde  der  Amylalkohol  mit  2  Litern  Wi 
extrahirt  und  die  Säure  dann  nach  dem  früher  beschrie 
Verfahren  isolirt.  Von  grofser  Wichtigkeit  ist  die  Reinigung 
Reactionsproductes  mit  Kaliumpermanganat  Die  so  gewa 
HexahydrO'P'toluylsäure  schmolz  bei  110  bis  1I1<>.  Aus  dersel 
wurde  von  den  beiden  möglichen,  geometrisch  isomeren  fl(-M< 
bromhexahydro-p-toluylsäuren  nur  eine  isolirt  und  nachher  uni 
sucht.  Zu  dem  Ende  wurden  5  bis  6  g  Brom  in  eine  Glas! 
eingeschmolzen,  die  auf  diese  Menge  Brom  genau  berec 
molekulare  Menge  Hexahydro-p-toluylsäure  in  ein  EinBchloIaroh 
gegeben ,  mit  der  molekularen  Menge  Phosphorpentachlorid  unttf 
Kühlung  portionsweise  vermischt,  das  Bromkügelchen  dann  in  d» 
Rohr  eingeführt  und  nach  dem  Zuschmelzen  des  letzteren  durch 
Schütteln  zertrümmert.  Der  Inhalt  des  Rohres  wurde  dann  drti 
Stunden  auf  150  oder  zehn  Stunden  auf  100®  erhitzt,  der  Roltf* 
inhalt  danach  zehn  Minuten  lang  zur  Zersetzung  des  Phosphoroxy» 
Chlorids  mit  Wasser  geschüttelt,  die  Flüssigkeit  ausgeäthert,  dil 
nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinterbleibendl 
bromirte  Säurechlorid  zur  Zersetzung  mit  dem  ca.  15  fachen  VoIhä 
concentrirter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  di« 
so  gewonnene  oc  -  Monöbromhexahydro  -p  -  toluyl säure ,  C^  H]  $  0|Bi| 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  Ameisei* 
säure  gereinigt.  Sie  schmilzt  bei  71  bis  72®,  ist  in  siedendes  j 
Wasser  wenig,  in  allen  übrigen  Lösungsmitteln  äulserst  leidAl 
löslich  und  unterscheidet  sich  von  der  ihr  isomeren  a-Monobroift* 
äthylcyklopentancarbonsäure  auTser  durch  ihre  gröfsere  Löslichkttl 
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ich  durch  ihren  um  22  bis  23°  iiiedrigeren  Schmelzpunkt.  Ihre 
isuDg  in  Suila  ist  in  der  Kälte  gegen  Kalium  per  m  an  gaoat 
ständig.  Bei  dem  Versuche,  ebeuso  wie  1  Atom  so  auch 
Atome  Brom  in  die  Hexahydro-p-toluylaäure  eiuzufüiiren,  wurde 
1  Pi-oduct  erhalten,  welches  beim  ErLitzen  mit  ChinoUn  eine 
omfreie,  ungesiittigte  Säure  lieferte,  die  aber  wider  Erwarten 
ine  Diliydrosäure  war,  sondern  sich  als  identisch  mit  der 
-Trtrahydro-p-tolaylsäure,  C^  Hu  Oa,  erwies,  welche  aus  der  Mono- 
imhexahydro-p-toluyl säure  durch  Abspaltung  von  Bromwaaser- 
iSsäure  gewonnen  wird,  was  mau  durch  Erhitzen  dieser  Säure 
t  der  sechs-  bis  zehnfacheu  Menge  ChinoUn  en-eicht.  Nach 
n  Erkalten  wird  das  Reactionsproduct  in  verdünnte  Schwefel- 
ire eingegossen,  die  ausgeschiedene  feste  Säure  mit  Äether  auf- 
lommen  und  durch  Destillatiou  mit  Waaserdampf  gereinigt. 
e  80  erhaltene  J'-Tetrahndro-p-tohtyJsäure,  CjH„Ü;,  bildet  fai-b- 
d  geruchlose,  prächtige  Nadeln  und  Blätter,  schmilzt  bei  132" 
ter  Torherigem  Erweichen  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
■ther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  In  Ugroin  und  Scbwefel- 
hlenstoS  ist  sie  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer 
ilich ;  sie  krystalÜsirt  aus  diesen  beiden  Lösungsmitteln  in 
ei  verschiedenen  Formen ,  nämlich  in  octaederähnlichen  PjTa- 
den  und  rhomhoederähnlichen  Formen.  Aus  Wasser  krj-stallisirt 
I  in  flachen  ßlättchen.  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  Ealium- 
rmanganatlöäung  sofort,  wobei  sie  vollständig  zerstört  wird, 
enso  wie  auch  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 
[gegen  wird  sie  beim  Kochen  mit  Ferricyankalium  in  allcalischer 
Bung  nicht  angegriffen,  auch  reducirt  sie  weder  ammoniakalische 
berliisuog  noch  Kupferacetatlösung.  Das  durch  Ueberfuhruug 
r  Säure  in  das  Chlorid  und  Behandeln  desselben  mit  concea- 
rtem  wässerigen  Ammouiak  dargestellte  Amid  der  ^'-Tetrattifdro- 
iüwßsüure  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden  Blättf:hen  und 
ideln,  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Sein 
bmelzpunkt  Uegt  bei  liS".  Wt. 

W.  Markownikoff.  Ueber  die  isomeren  Octonaphtensäuren 
jfklohexatunetht/lr.arbonsäuren)^).  —  Die  Darstellung  aller  hier 
lohriebenen  Hydrotoluylsäuren  wurde  in  kochendem  Amylalkohol 
rchgeftiUrt,  uud  der  ganze  Unterschied  in  der  weiteren  Bear- 
tung  der  Reactionsproducte  von  dem  bei  der  Hydrobenzoesäuie 
her  beschriebenen  Verfahren')  bestand  darin,  dals  nach  jeder 
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sahydro-o-toluylsäure,  StJ/e  und  Eeter. 

Bearbeitung  mit  Natrium  und  Ansäuern  durch  Schwefelsäure  (*^ 
alkoholische  Lösung  s"  lange  abdestillirt  wurde,  bis  das  'IlierB*' 
met*r  den  Siedepunkt  des  Amylalkohols  anzeigte.  Auf  üw^ 
Weise  ist  es  viel  leichter,  das  in  der  Lösung  befindliche  Was««, 
welches  den  Siedepunkt  ungünstig  erniedrigt,  zu  entfernen,  als  ts 
beim  Trocknen  mit  wasserfreiem  Glaubersalz  geschieht.  Sacl 
Beendigung  der  Iteaction  wurde  die  alkoholische  Losung  so  lauge 
mit  Wasser  ausgeschüttelt,  bis  die  letzte  wässerige  Losung  mil 
Schwefelsäure  keine  Trübung  gab.  Nach  dem  Entfernen  des  Amji- 
alkohola  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  wurde  die  gt- 
bildete  Säure  nicht  mit  Wasserdampf  abdestillirt,  sondern  dimt 
mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  mit  I'etroläther  extraliirt  tmd 
der  Petroläther  nach  dem  Trocknen  mit  geglühtem  Glauboffili 
abdestillirt.  Die  aus  einer  bei  258,5  bis  259"  siedenden  und  bd 
102*  schmelzenden  Orthotolujlaäure  auf  solche  Weist«  gewounnK 
und  TOn  Wl.  Sernoff  näher  untersuchte  Ortltomethylwt^itn- 
säure  (Orihoodonaphtensüure,  Hexahydroorlhotoluytsnure  oder  CjpH»- 
hexanmethylcarbonsäure-l-S),  C6H,o(-CHg[i],  -COOH[,[),  wird  aoi 
Benzol  krystatlisirt,  als  strahlige  Masse,  beim  De&tillirea  mit 
Wassei-dampf  in  lockeren,  ki^stalliniscben  Flocken  erhalten,  he- 
sitzt  nur  schwachen  Geruch,  schmikt  bei  50  bis  52",  siedet  bd 
241  bis  242",  ist  in  kaltem  Wasser  wenif;,  in  heifsem  Wa 
etwas  mehr,  in  Aether,  Petroläther,  Chlorofonn,  Alkohol  und 
deudem  Benzol  leicht  löslich  und  stellt  nur  eine  sehr  schwache 
Säure  dar.  Das  Natriunisal;^  erscheint  als  krj-stalHiiische 
Das  CalciUTitsaU,  (CJI.jO,)^  Ca.  lVaH,0,  bildet  iu  Wasser  ieidt 
lösliche,  durchsichtige,  undeutlich  blättrige  Krystalle.  Eine  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scbeldel 
beim  Erhitzen  auf  100*  eineu  beträchtlicheu  Theil  des  Salzes  in 
Form  eines  krystallinischen  Rückstandes  aus.  Das  ßnrguntsalt, 
welches  in  Wasser  noch  leichter  löslich  ist,  als  das  Calciums^ 
bildet  eine  schleimige,  zähe,  zu  einem  weifsen  Pulver  eintrock- 
nende Masse.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  Te^ 
wandelt  sich  beim  Erwärmen  in  einen  dicken  Brei  mikroska|iisclia 
Kiystallnadelu.  Das  Zinksah  krystallisirt  in  kleinen,  aus  mikro- 
skopischen, durchsichtigen  Prismen  bestehenden,  in  Wasser  schw« 
löslichen  Warzen.  Seine  sehr  Terdünnte  Lösung  giebt  beim  Er 
wärmen  einen  dicken  Brei  von  Kry stallnadeln.  Das  Silberstiii. 
CjHijOjAg,  wird  als  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  gegen  das 
Licht  ziemlich  beständig  ist,  sich  aber  beim  Erwärmen  auf  lOW 
rasch  bräunt.  Der  Metkyläthcr,  C,H,,0,CHs,  ist  eine  bei  li^" 
bis  188°  siedende,  stark  riechende,  aromatische  Flüssigkeit.    Das 


Hezahydro-m-  und  -p-toluylsäure.  1431 

Annd,   QH13ONH2,  aus  dem  Chlorid  dargestellt,   bildet  flache, 
glänzende,  bei  180  bis  18P  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Petroläther  gar  nicht  lösliche,  beim 
forsichiigen  Erhitzen  sublimirende  Nädelchen.    Bei  der  Reduction 
der  Orthomethylnaphtensäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
wurde    ein    zwischen    95    und   98^    destillirendes   Hepianaphten^ 
C(Hj|C Hg, -erhalten.     Die   aus  der  Metatoluylsäure    gewonnene, 
Ton  Hagemann  näher  untersuchte  MetaoctonapMensäure  (Hexa- 
hidrometatöluylsäure  oder  Cyldohexanniethylcarbonsäure-l-S)^  CöH,o 
(-CHjfi],  — COOHjs]),  ist  nicht  krystallinisch ,   sondern  stellt  eine 
ziemlich   dicke,  farblose,  bei  —  15»   nicht  erstarrende   Flüssig- 
keit dar,   welche   schwerer  ist   als   Wasser.    Ihr   spec.  Geyr.   ist 

Dj=  1,01822  und  /)^^  =  1,00719.     Die  Säure  siedet  bei  245'', 

besitzt  einen  ziemlich  schwachen  Geruch,  der  an  den  der  Hepta- 
oaphtensäure  erinnert  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Petroläther  leicht  löslich.  Das  Natrium- 
uäz  bildet  eine  weiXse,  amorphe  Masse.  Das  Cdlciumsalz^ 
(C8H,3|02),Ca.4H2  0,  ist  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich,  als 
in  kaltem  und  krystallisirt  in  feinen,  an  der  Luft  leicht  verwittern- 
den Nadeln.  Dsls  Baryumsah^  (CsHi3  02)jBa,  welches  kein  Krystall- 
wasser  enthält  und  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  iat  als  in 
heifsem,  bildet  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehende  durch- 
achtigc  Krusten.  Das  ZinksaU,  (C8Hi8  02)2Zn.3HaO(V),  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  Wasser  weit  weniger 
löslich  und  erscheint  in  aus  kleineu  Nadeln  bestehenden  Warzen. 
Das  Silhersaiz  besteht  aus  mikroskopischen  Nädelchen,  ist  licht- 
beständig,  zersetzt  sich  aber  beim  Erwärmen.     Der  Mdhtjläther, 

CgHjjOjCHs,  siedet  bei  196  bis  197»,  hat  das  spec.  Gew.  2)^  =  0,97297 

nnd  If^  =  0,95841   und   wird  durch   24  stündiges  Erhitzen   mit 

concentrirtem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  in  das 

Amd^  CjjHisONHj,  übergeführt,  welches  in  glänzenden,  bei  155 

bis   156®    schmelzenden,    in    heifsem   Wasser    leicht,    in    kaltem 

Wasser   schwer  löslichen   Blättchen  krystallisiii;.     Beim   Erhitzen 

der    Metaoctonaphtensäure    mit    Jodwasserstoffsäure    wurde    ein 

Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  wahrscheinlich   ein  Gemisch  von 

Heptanaphten    und    Metaoctonaphten    darstellt.     Die    aus    einer 

bei  177  bis  179»  schmelzenden   und   bei   273   bis  275<>  siedenden 

Paratoluylsäure  gewonnene,  von  Serebrjakoff  näher  untersuchte 

'hOdonaphtensäure  (Faramdhißnaphtensäure^  Hexahydroparatöluyl- 

nure^CyM6hexanme(hylcarhonsänre'l'2)^  C6Hio(-CH3[i], -C00H[4]), 

int^rscheidet    sich   scharf   von  ihi-en    Isomeren  durch    ihre   Un- 
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beständigkeit  unter  Terschiedenen  UmstiindeD.  Sie  ist  kryslallV 
niscb  und  erstan't  aus  gesclimolzenem  Zustande  bei  110"  lu  einer 
blättrig  krystallinischen  Masse,  subliinirt  sclioü  bei  100*  in  Btetl- 
chen,  schmilzt  bei  111"  und  siedet  bei  245°.  Sie  scheidet  siii 
aus  beilsem  Wasser  in  Blättchen  ab,  ist  in  kaltem  Wasser  eebr 
schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Petroläther  «hr 
leicht  löslich.  Das  Natriumsais  bildet  zu  Büscheln  vereinigte 
kleine  Nadeln.  Das  Calciumsah  kiystallisii-t  in  durchsichtig 
feinett,  au  der  Luft  nicht  verwitternden,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln.  Dus  BarywnsnU  bildet  ähnliche,  nur 
etwas  kleinere  Nadeln,  wie  das  Caiciumsalz.  Das  Zinksalji  ist  ia 
heifsem  Wasser  weniger  löslich  wie  in  kaltem  Wasser,  es  w- 
scheint  in  mikroskopischen  Nüdelchen.  Das  Silberstdg  wird  alt 
käsiger,  gegen  Licht  nicht  empßndliclier  Niederschlag  erhalten. 
Der  Mdhyliither  siedet  unter  748  mm  Druck  bei  192  bis  134'' 
und  hat  das  spec.  Gew.  D%  —  0,9687  und  O^  =  0.9532.  Daw 
ans  demselben  dargestellte  Amid  krystallisirt  in  viereckigen,  selip 
dünnen,  bei  220  bis  221"  schmelzenden  Platten.  Die  vierte  i«^- 
mere  Toluylsäure,  die  Phenylessig-  oder  a-Toluylsäure,  lieferte  bei 
der  Hydi-ogenisation  negative  Resultate.  Die  von  dem  Verfasser '^ 
schon  früher  erwähnte,  aus  Napbta  gewonnene  o^Octt>Hap}Uensm,Tt^ 
CdHuO,,  ist  eine  olartige  Flüssigkeit,  die  leichter  als  W' asser  ist,- 
ihr  spec.  Gew.  ist  D"^  =  1,0020  und  i)j°'  =  0,98805.  Sie  et- 
staiTt  bei  —  20«  nicht.  Ilir  Geruch  ist  schwach ,  etwas  ranzig. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter  lös- 
lich und  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  237  bis  238'.  Das 
Natriumsah  stellt  ein  weilses  Pulver  dar.  X)bs  CaIciumsaJs  bv- 
stallisirt  in  Nadeln  uud  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  lÖsUck  ab 
in  heifsem.  Seine  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  eine  weilsc 
Trübung,  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit 
Kupfervitriol  einen  blaugriinen  Niederschlag,  mit  Queclräilbe^ 
Chlorid  eine  schwache  Trübung,  mit  einer  concentrii-ten  Chlor- 
zinklösung  einen  weifseti  Niederschlag.  Das  Zinks(üe  krystattiaiit 
in  Form  sehr  kleiner  Warzen.  Das  Silbersalz  krystaUisirt  eben- 
falls in  Warzen  und  ist  gegen  das  Licht  beständig.  Der  Methfl- 
äther siedet  bei  189  bis  190"  (con-.).  Das  Amid  bildet  glänzend«, 
bei  128  bis  129"  schmelzende  Blättchen,  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoö'aäure  liefert  die  «- Octonaphten saure  einen  aus  einem 
Gemisch  von  Heptanaphteti  und  Octonaphten  bestehenden  Kohlen- 
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«ssserBtoS.  —  Hieran  aDacUliefsend  hat  Wl.  Markowuikoff  die 
zwischen  150  und  180*  siedenden  Methylätlier  naturlidter  Kaph- 
Imsäuren  uutersticlit,  es  gelaug  ihm  aber  nicht,  aus  dieser 
Mischung  verschiedener  Säuren  irgend  welche  zu  isoliren.  Der 
li'ergleicL  der  a-Octonaphtensäure  mit  der  m  -  Octonaphtensäure 
öCst  keinen  Zweifel  über  ihre  Isomerie.  Wt. 

.  Bassow.  Ueber  die  stereoiaomeren  p - Phenjlhexahydro- 
iaäuren').  —  Durch  seine  Untersuchung  der  p-Phenylliesa- 
^Tobenzoesäuren  hat  Itassow  es  wahrächeinlich  gemaclit,  dafs 
sechs  Valenzen,  welche  die  Wasserstoifatome  im  Benzol  mit 
Kohlen  Bio  ßskelett  verbinden,  symmetrisch  angeordnet  sind. 
LÜmlich,  die  Hexahydro-p-phenylbenxoesäure  in 
isomeren  Modificationen  zu  gewinnen,  von  denen  die  eine 
ei  202°,  die  andere  bei  113"  schmilzt.  Diese  niedriger  schmel- 
ende  Säure  unterscheidet  sich  tou  der  hoch  schmelzenden  vor 
lllem  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit,  Beide  Säuren  zeigen  die 
fletiche  Zusammensetzung  und  beide  liefern  bei  energischer  Oxy- 
lation  Benzoesäure.  Sie  enthalten  daher  beide  die  addirten 
*>^  aaserstoffatome  an  demselben,  dem  mit  Carhoxyl  verbundenen 
l^uzolreat  gebunden  und  sind  als  Stereo  isomere  anzusprechen, 
Hin  so  mehr,  als  die  niedrig  schmelzende  Säure  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  die  liochschmelzende  zurückverwandelt.  Die 
tÄusgangsmaterial  dienende  p-Bipheni/lcarbonsäure  (p-Pheniß- 
lOesäwre)  wurde  in  der  Weise  erhalten,  dafs  Diphenyl  (50g) 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  (150  g)  in  der  Wärme  ge- 
,  die  mit  viel  Wasser  verdünnte  liosung  durch  Kochen  mit 
gepulvertem  Kupferoxyd  in  das  Kupfersalz  der  p - Diphenylsulf o- 
säure,  dieses  durch  Beliandehi  mit  Kaliumcarbonat  in  das  Kalium- 
sftlz  und  letzteres  mit  dem  doppelten  Gewicht  an  fein  gepulvertem 
lind  scharf  getrocknetem  Ferrocyankalium  im  Kohlensäurestrom 
ilestillirt  wurde,  wobei  als  Destillat  Ammoniumcarbonat,  p-Phenyl- 
benzonitril  und  ein  hoch  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer  lösliches, 
wahrscheinlich  polymeres  Nitril  gewonnen  wurde.  Das  durch 
Um krystallisiren  aus  verdünntem  .Vlkohol  gereinigte  p-lVieniß- 
bemonitril  liefs  sich  in  kleinen  Mengen  mit  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure  (3  Vol.  11,80«  mit  2  Vol.  H,0)  nach  der  Angabe 
von  Baeyer  und  Herb')  für  p-Tolunitril  quantitativ  verseifen.  ■ 
In  gröfseren  Mengen  wurde  es  besser  nach  dem  Vorgang  von 
"ftAinberger  und   Philipp^)   durch    lOstündiges   Erhitzen  mit 
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alkoholischem  Kali  im  Autoclaven  auf  ISO"  verseift.  Die  so  rlir- 
gestellte  p  -  Phenylbenzocsäure  Bchmilzt  bei  218"  und  ist  gegen 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  auch  beim  Kochen  be- 
ständig. Die  Hjdrirung  der  so  gewonnenen  p-Pbenjlbenzüfeäare 
geschah  in  der  Weise,  dats  sie  in  Sodalösung  so  lange  mit  reinen 
i'/äproc,  Isatriumamalgam  reducirt  wurde,  bis  das  Redactionj- 
product  nach  dem  Osydiren  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  sich  leicht  in  Chloroform  lüste.  Das  so  erhaltene  G^inisdi 
der  Tetrahydrosäuren ,  welches  eine  halbfest«,  in  Wasser  sek 
schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloi-ofomi  leicht,  id  siedendem 
Ligroin  ziemlich  leicht  lösliche  Masse  darstellte,  wurde  durcli  tier- 
stiindiges  Erhitzen  mit  bei  0"  gesättigter  Bromwasserstofisäure 
(40  g  auf  5  g  Tetrahydrosäure)  auf  130"  in  das  Hydrobromid 
übergeführt,  welches  in  Soda  gelöst,  iu  Eiskälte  zur  Zerstuning 
unveränderter  Tetrahydrosäure  mit  Kaliumpermanganat  belianilelt, 
nach  dem  Entfärben  der  Losung  mit  schwelliger  Säure  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  mit  Aether  aufgenommen  wurde. 
Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  biuterbleibeude  Ilyiim- 
bromid  wurde  in  alkalischer  Lösung  Bo  lange  bei  WasserbaJ- 
temperatur  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  eine  I'robe  licr 
abgeschiedenen  Säure  keine  Bromreaction  melir  zeigte.  I'i« 
Lösung  wurde  dann  mit  Kohlensäure  gesättigt,  zur  /ersetzuug 
zurückgebildqter  Tetrahydrosäure  in  der  Kälte  mit  Kaliumperman- 
ganat behandelt,  und  nach  dem  Entfärben  dei'  Lösung  mit  schwef- 
liger Säure,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  Die  Ijierbei  sich  al"- 
scheidende,  rohe,  feste  Säure  schmolz  gegen  190"  und  war  in 
.\lkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und  Eisessig 
sehr  leicht,  in  ,\ether  schwer,  in  Wasser  und  Petrolätber  fcist 
nicht  löslich.  Durch  Umkrj'stallisireu  der  rohen  Säure  aus  Aether, 
SOprac.  Essigsäure  oder  40proc.  Alkohol  gelingt  es  verhältnifs- 
mäfsig  leicht,  die  bei  202"  schmelzemle  Heialiydro-p-phenylbenitr- 
säure,  C,jHii;Oi,  rein  zu  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  scliönen, 
glänzenden  Btättchen.  Das  Kaliumsah  bildet  leicht  lösliche,  dai 
Natrium-  und  Amtmniumsah  verhaltnifsmäfsig  schwer  loaliclw 
glänzende  Blättchen.  Das  Sitbersah,  SiaHuOjAg,  stellt  einen  in 
Wasser  unlöslichen,  ziemlich  lichtbeständigen  Niederechlag  dai. 
Die  Lösung  des  Anmioniumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum,  Ch\oT- 
calciiim,  2Unkvitnol  weilse,  in  siedendem  Wasser  kaum  lösliche 
Niedei-Bchläge ,  mit  Magnesiumsulfat  einen  in  Blättchen  krystalh- 
sirenden  weifsen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifseu, 
schweren ,  in  Wasser  unlöalichen  Niederschlag.  Der  aus  ivm 
Chlorid   der   Säure    mit   Methylalkohol    dargestellte    Mt 
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aildet  tafelförmige,  bei  28  bis  30"  schmelzendo  Krystalle.  Die 
Hexahydro-p-plienylbeDzoesäure  lätst  sich  auch  durch  Behandeln 
1er  p-Phenylbenzoeaäure  mit  metallischem  Natrium  in  aniylalko- 
lioli&cher  Lösung  erhalten  und  wird  durch  Behandeln  in  kalter  al- 
kalischer Lösung  mit  4proc.  Kaliumpermanganatlosung  zu  einer 
Oxtfsäure,  C„Ü,äÜ3,  oxydiit,  die  eine  horuartige,  unscharf  bei 
145"  schmelzende  Masse  darstellt  und  sich  wenig  oberhalb  dieser 
Temperatur  zersetzt  Die  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  giebt 
mit  Chlorkahum,  Cblorbaryum,  Magnesiumsulfat  keinen,  mit 
Kupfervitriol  einen  blauweiTseu,  mit  Silbernitrat  einen  käsigen 
Niederschlag,  Beim  Kochen  mit  Walser  verwandelt  sich  diese 
Oxysäure  in  die  ^- 1,3-Tetrahydropkenylbemoi-säure,  CuHuN,,, 
weiche  bei  158°  schmilzt,  in  kochendem  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist  und  sich  heim  Kochen  mit  Natronlauge  nicht 
verändert.  Bei  vollständiger  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganatlosung  liefert  die  Hexahydro-p-phenjlbenzoe- 
säure  Benzoesäure,  was  beweist,  dafs  bei  der  Hydrirung  der 
p-Phenylbenzoesiiure  die  Wasserstoffatome  an  den  mit  Carboxyl 
verbundenen  Kern  treten.  Der  nicht  benzolisclie  Kern  ist  leicht 
oxydirbar,  während  das  Pheuyl  unangegriffen  bleibt.  Durch  sechs- 
stündiges Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Salz- 
säure auf  170  bis  180"  verwandelt  sich  die  bei  202"  schmelzende 
Hexiihydro-p-phenylbenzoesäure  in  die  IsohexuhydrO'p-phenylbe»- 
socsäure,  CjaHigOa,  welche  sich  auch  aus  den  niedriger  schmel- 
zenden Antheilen  der  rohen  Hexahydro säure  gewinnen  läfst,  scharf 
bei  113"  schmilzt,  sich  in  ungefähr  1000  Thlu.  siedenden  Wassers 
lost  und  in  kaltem  Wasser  noch  erbeblich  schwerer  löslich  ist. 
In  absolutem  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich  und  aus  heifsem 
40proc.  Alkohol  läfst  sie  sich  leicht  umkrystallisireu.  Auch  in 
Kisessig  und  Chloroform  ist  die  Isohexahydro-p-phonylbenzoesäiue 
leicht,  in  Aether  und  Petrolätlier  etwas  schwerer  löslich.  Gegen 
Kaliumpermanganat  ist  sie  in  der  Kälte  längere  Zeit  beständig. 
Das  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Isohexahydro-p- 
phenylhenzoesäure  sind  leicht  löslich-  Eine  Lösung  lies  Ammo- 
niumsalzes giebt  mit  Chlorbarjum  einen  geringen,  weifsen  Nieder- 
schlag, mit  Cblorcalcium  einen  weifsen,  in  Wasser  ziemlich 
lüslicheu,  mit  Magnesiumsnlfat  einen  fein  krystallinischen ,  mit 
Kupfervitriol  einen  bellblauen,  mit  Silbemitrat  einen  weifsen, 
käsigen  Niederschlag.  Dui'ch  achtstündiges  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  180"  wird  die  Isohexahydro-p-phenylbenzoe- 
ääure  zu  80  Proc.  in  die  bei  202"  schmelzende  Säure  zui-ück- 
■Itarwandelt,  und  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert 
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sie  ebenso  wie  die  bei  202"  sclimelzende  Säure  Benzoesäure.  Hier- 
durch und  durch  die  Umlagerung  ist  die  Structuridentität  det 
beiden  Hesabydro-p-phenjlbenzoeaäuren  erwiesen,  aber  welche  in 
beiden  Säm-en  der  Cis-  und  welche  der  Transreihe  angehört,  liefs 
fiich  nicht  wohl  direct  nachweisen,  Tft 

J.  Passy.  Ueber  den  Geruch  der  Benzoesäure  [Bemerkangea 
über  geruchlose  Körper')].  —  Nachdem  Verfasser  schon  friüiw 
(1893)  dai-auf  hingewiesen  hatte,  dats  bei  der  normalen  Reihe  der 
Fettsäuren  der  Geruch  derselben,  nachdem  er  gewisse  periodUchf^ 
Veränderungen  erlitten,  bei  dem  14.  Gliede  vollständig  verschwiüdet 
und  data  man  bei  der  Untersuchung  eines  dieser  geruchlosen 
Glieder  tindet,  dafs,  wenn  die  Säure  selbst  geruchlos  ist,  aiicli 
der  Aldehyd,  der  Alkohol  und  ihre  Verbindungen,  wie  z,  B.  die 
Ester,  geruchlos  sind,  machte  er  darauf  aufmerksam,  dafs  während 
die  Beneoesäure  geruchlos  ist,  der  Aldehyd,  der  Alkohol  und  ili* 
Benzoesäure V erbindu ngen ,  wie  z.  B.  die  Ester,  Geruch  besitzen. 
Es  zeigte  sich  aber,  daFs  die  Benzoesäure  nur  im  krystallisiTteD 
Zustande  geruchlos  ist,  dagegen  in  Lösung  einen  den  andereii 
Beuzoe Verbindungen  analogen  Geruch  besitzt  Hiemach  tbeilt 
Verfasser  die  geruchlosen  Körper  in  zwei  Kategorien  ein,  näni- 
lich  in  solche,  welche  aulser  den  Grenzen  unserer  Wahmehmimgs- 
fiibigkeit  liegen,  wozu  z.  B.  die  Fettsäuren  vom  14.  Gliede  ge- 
hören, und  in  solche,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
im  Stande  sind,  den  riechenden  Zugtand  anzunehmen,  wozu  unter 
Anderen  die  Benzoesäure  und  die  Zimmtsäure  gehören.         XVt 

A.  Deninger.  Ueber  Darstellung  von  Benzoesäureanhydnd *). 
—  Verfasser  wies  darauf  bin,  dafs,  während  trockene  Soda  und 
Benzoylchlorid  nicht  auf  einander  einwirken,  die  Einwirkung  sofort 
erfolgt,  wenn  das  Gemisch  mit  etwas  Pyridin,  Picolin  oderChinolb 
versetzt  wird.  Dimetbylanilin  bleibt  ohne  Einwirkung.  Nach  der 
Gleichung:  2 CaHiCOCl  +  NajCO,  =  COj  +  2 NaCCl-f(C6HiC0),0 
wird  das  Benzoylchlorid  dabei  ia  BemoPsäureanhtfdrid  übergeführt 
Zu  dem  Ende  übergiefst  man  am  besten  B  g  calcinirte  Soda  und 
2')  g  BeuEoylchlorid  in  einem  250  ecm  fassenden  Kölbchen  mit 
lU  ccm  Pyridin,  wobei  sofort  heftige  Beaction  eintritt  Nach  Be- 
endigung derselben  wird  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  versetzt, 
das  sich  als  weiche  Masse  ausscheidende  Anhydrid  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  vom  Chtornatrium  und 
Pyridin  betreit  und  aus  Petroläther  umkrystallisirt  Es  schmilzt 
bei  42«,    siedet  aber  viel  höher,  als  früher  angegeben   (360*), 


')  Compt,  reiid.  118,  481—482.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  479- 
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iämlich  über  400®.  Das  Anhydrid  ist  gegen  Wasser  sehr  be- 
tändig,  beim  zweistündigen  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter 
Satronlauge  auf  dem  Wasserbade  bildete  sich  keine  Spur  von 
Benzoesäure.  Die  Rolle,  welche  das  Pyridin  bei  dieser  Reaction 
spielt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  An  Stelle  der  Soda  kann  man 
auch  Baryumcarbonat,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd 
verwenden.  Ausgeglühtes  Zinkoxyd  setzt  sich  schon  ohne  An- 
wendung von  Pyridin  mit  Benzoylchlorid  um.  Eisenchlorid  wirkt 
auf  Benzoylchlorid  nicht  ein.  Wt 

K  Erleumeyer  jun.  Benzoylsuperoxyd ,  ein  Oxydations- 
produet  des  Bittermandelöls  i).  —  Verfasser  fand,  dafs,  wenn  man 
ein  Gemisch  von  2  g  Benzaldehyd  und  4  g  Essigsäui*eanhydrid  auf 
50  g  nicht  zu  feinen,  in  einer  Porzellanschale  befindlichen  Sand 
gielst,  und  die  Masse  nach  dem  Umrühren  an  offener  Luft  stehen 
latst,  sich  sehr  bald  ein  starker  Ozongeruch  bemerkbar  macht. 
Nach  drei  Tagen  ist  die  Reaction  beendet  Der  Sand  wird  dann 
öftere  mit  warmem  Aether  extrahirt,  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  der  Rückstand  mit  Sodalösung  behandelt,  um  ge- 
bildete Benzoesäure  zu  entfernen.  Der  in  Soda  unlösliche  Rück- 
stand erwies  sich  als  reines  Benzoylsuperoxyd.  Der  Sand  hat  bei 
der  Reaction  nur  den  Zweck ,  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu 
▼ergrörsern,  an  seiner  Stelle  kann  man  ebenso  gut  ein  in  dem 
Gemisch  unlösliches  Salz,  wie  z.  B.  trockene  Soda,  oder  essig- 
saures Natrium  verwenden.  Ein  Gemisch  von  Benzaldehjd  und 
Essigsäureanhydrid  allein,  in  einem  offenen  Gefäfse  stehen  ge- 
lassen, ergab  nur  Benzoesäure.  Giefst  man  Benzaldehyd  ohne 
Essigsäureanhydrid  auf  Sand,  so  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  ohne 
Auftreten  des  Ozongeruchs,  aber  unter  starker  Erwärmung  Benzoe- 
säure. Giefst  man  an  Stelle  des  Gemisches  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säureanhydrid  auf  Sand,  erhält  man  ebenfalls  Benzoylsuperoxyd. 
fei  der  Anwendung  von  Eisessig,  Benzol,  Aether,  Benzoesäure- 
äther  u.  s.  w.  an  Stelle  des  Essigsäureanhydrids  konnte  die 
Bildung  von  Benzoylsuperoxyd  nicht  nachgewiesen  werden.  Die 
Bildung  des  Benzoylsuperoxyds  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
durch  das  in  so  grofser  Menge  auftretende  Ozon  verursacht.  Eine 
Erklärung  für  diese  starke  Ozonbildung  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  läfst  sich  aber  vorläufig  noch  nicht  geben.       Wt 

C.  E.  Linebarger.    Die  Benzoylhalogenamide 2).  —  Verfasser 
erhielt  Benzoylbromamid  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  (80  g) 


*)  Ber.  27,  1959—1962.  —  •)  Araer.  Chem.  J.  16,  216—218. 
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auf  1  Mol.  fein  gepulvei-tes  Benzaiiiid  (60  g)  in  der  Kälte  und 
Behandeln  de»  Reactionsprodticts  mit  einer  Lösung  yon  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Aetzkali  (30  g)  in  Wasser  (TOO  bis  800  g>  Du 
gebildete  Bensoylbromanüd  wurde  aus  Benzol  unikrystallisirt  and 
90  in  kleinen,  unter  geringer  Zersetzung  bei  171"  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättclien  erhalten.  Durch  Be- 
liaudeln  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  fast  quantitativ  in 
das  schon  von  Beuder')  beschriebene,  bei  113*  schmelzende,  in 
Wasser  ziemlich,  iu  Alkohol  und  Benzol  fast  nicht  lösliche 
BemojjlchJoramid  übergeführt  Senzoyfjodamid  darzustellen,  ge- 
lang auf  keine  Weise.  Ebenso  gelang  es  nicht,  in  dem  Bcnxojl- 
bromamid  das  Brom  diu'cb  andere  Atomgruppen  zn  ersetzen.  Wl 
E.  Nägeli.  Verschiedene  Mittheilungen*).  —  Nach  den  An- 
gaben des  Verfassers  erhält  man  Bemoylanilid  in  theoretischer 
Ausbeute,  indem  man  14  g  (0,1  MoL)  Benzoylchlorid  unter  Scböt- 
teln  tropfenweise  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40"  in  93  g 
(1  MoL]  Anilin  einträgt,  die  Mi^se  dann  noch  unter  ufterein 
Schütteln  eine  halbe  Stunde  auf  iJO  bis  T0<'  erwärmt  und  hiennf 
langsam  in  SOO  ccra  Wasser ,  welches  mit  'ih  g  Salzsäure  von 
21*  Be.  angesäuert  ist,  einträgt,  wobei  man  die  Temperatur  unter 
SO''  hält.  Das  ausfallende  Beneoylanilid  wird  mit  schwach  ange- 
Bäuertem  Wasser  ausgewaschen,  bis  man  keine  Aiiilinreaction 
mehr  erhält,  und  nach  dem  Trocknen  so  als  fast  weifses,  bei  158 
bis  159"  schmelzendes  Pulver  erhalten.  Die  Darstellung  des 
Benzoylanilids  gelingt  ferner  noch  in  der  Weise,  dafs  man  1  Mol 
Benzoesäme  in  einer  geräumigen  Flasche  schmilzt,  nach  dem  Er- 
kalten 1  Mol.  auf  110  bis  115"  erhitztes  Anilin  zugiebt  nnd  dir 
Masse  dann  von  zwei  zu  zwei  Stunden  auf  ISO  bis  185",  190  bis 
195",  200  bis  205",  210  bis  215»  und  220  bis  225'  erhitzt.  Dabei 
destilliren  Wasser  uud  Anilin  ab;  nach  dem  Erkalten  der  Masse 
bis  unter  170"  fügt  man  eine  der  abdestillirten  Menge  äquivalent« 
Menge  Anilin  wieder  hinzu  und  erhitzt  von  neuem.  Das  jetit 
ahdestillirend'?  Anilin  wird  dann  noclimals  hinzugegeben  und 
wieder,  wie  angegeben,  erhitzt.  Man  läfst  das  Ueaction&product 
erkalten  und  wäscht  es,  nachdem  es  noch  12stUndigem  Stebu 
völlig  hart  geworden  und  gepulvert  ist,  mit  verdünnter  Sod*- 
lösung,  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  aus. 
und  erhält  das  Benzoylanihd  auf  diese  Weise  als  grau  violettes, 
bei   161    bis   162"   schmelzendes  Pulver,     Die  Färbung    desselben 
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ihrt  von  einem  Farbstoff  aus  der  Anilinblaureilie  her  und  die 
einiguDg  von  demselben  gelingt  am  besten  durch  Sublimation. 
[an  erhält  so  das  Bemoylanilid  dann  in  platten,  zu  Büscheln 
sreinigten,  bei  161"  schmelzenden  Krj-stallen,  Die  Ausbeute  be- 
-ä^  hier  90  bis  92  Proc  —  Zur  Darstellung  des  Bemenylamido- 
iio^henols,  CjHsC(=N-,— S— )CoHi,  verfuhi- Verfasser  in  der  Weise, 
aCs  Benzojlauilid  (3  Thle.)  mit  Schwefel  (1  Thl.)  zwei  Stunden 
u  schwachen  und  vier  Stunden  darauf  im  starken  Kochen  ge- 
alten und  die  Masse  dann  tlestillirt  "wurde.  Das  so  gewonnene 
>estillatioQsproduct  wurde  nach  dem  vollständigen  Erhärten  nach 
2  ständigem  Stehen  fein  gepulvert,  in  der  Wärme  mit  6  TMn. 
lalzsäure  von  21"  Be.  behandelt,  und  die  filtrirte  Salzsäure- 
osnug  in  60  Tide.  Wasser  gegossen.  Das  so  erhaltene  Bemenyl- 
'.midothiophcnol  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  fast  weifses,  bei 
12  bis  113"  schmelzendes  Pulver  dar,  aus  60-  bis  70proc.  Alkohol 
iryBtallisirt  es  in  schönen,  bei  113"  schmelzenden  Nadeln,  Die 
lasbeute  beträgt  45  bis  50  Proc.  —  Für  die  Darstellung  von 
MononUrohenisenylamidothiophcwA  verfährt  man  am  besten  in  der 
AT  eise,  dafs  man  21,1  g  fein  gepulvertes  Benzenylamidothiophenol 
«i  65  bis  70»  in  105  g  Schwefelsäure  von  6-5,2  bis  65,4"  Be.  löst 
md  in  diese  Lösung  tropfenweise  eine  Lösung  von  15  g  Salpeter- 
läure  von  .SG"  Be.  in  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt, 
»•obei  die  Temperatur  auf  70  bis  75"  steigt,  hierauf  die  Masse 
lOch  eine  Stunde  auf  90  bis  95"  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
lie  Masse  tropfenweise  in  1600  ccm  Wasser  von  einer  30"  nicht 
ibersteigonden  Temperatur  einträgt,  wobei  sich  der  Nitrokörper 
n  gelben  Flocken  ausscheidet.  Derselbe  stellt  nach  dem  Trock- 
len  ein  schmutziggelbes  Pulver  dar,  löst  sich  nicht  in  Ligroin, 
ichwer  in  90-  bis  95  proc.  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und 
Poluol  und  leicht  in  Chlorofonn,  aus  welcher  Losung  er  in  gelben, 
)ei  ISS"  schraelüenden  Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  Kalischnaelze 
ieferte  der  Nitrokörper  p-NitrobenzoiJeäure,  woraus  folgt,  dafa  in 
lemseUien  die  Nitrogruppe  die  Parastellung  zum  Benzylkohlen- 
ttoft  einnimmt.  Die  Ausbeute  an  Mononitrobenzenylamidothio- 
»lienoi  ist  fast  theoretisch.  —  Schliefslich  erhielt  Verfasser  noch 
len  Bemolazoiihenol-Äethylälki^r,  C,H6-N=N-CsH,0L\H,,  durch 
tO  bis  40  Minuten  langes  Kochen  einer  mit  einer  Lösung  von  2,3  g 
•Jatrium  in  23  ccm  95proc.  Alkohol  versetzten  Lösung  von  19,8  g 
Senzolazophenol  in  200ccm  95proc.  Alkohol  und  Versetzen  dieses 
Semisches  darauf  mit  17,2  g  Jodäthyl,  worauf  das  Kochen  noch 
iechs  Stunden  fortgesetzt  wurde.  Dann  wurde  mit  50  ccm 
l^asser  verdünnt,   der  Alkohol  abdestillirt  und   der   sich  danach 
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abacheideude  Beozolazophenol-Aethyläther  auB  fiO-  bis  TOproc 
ilkohol  umkrystallisirt,  wobei  er  in  1  bis  2  cm  langen  schönen, 
orangerotheß  Nadein  mit  violettem  ReHex  erhalten  wurda  Er 
ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  85"  und  siedet  tmzereetd 
bei  325  bis  326".     Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch, 

W,  Lossen.  l'eber  das  Auftreten  polymoqjher  Modificationra 
bei  Hydroxylanrinderivaten ').  —  Verfassei-  untersuchte  folgetidt 
neun  Claasen  von  Hydroxylaminderivaten :  die  Monobydroiani- 
säuren,  die  Aether  der  Monoliydroxamsäurpn,  die  Alkylhydroxam- 
säuren,  die  Alkylhydroxamsiiureäther,  die  Diliydrosamsauren ,  di« 
Aether  der  Dibydroxamsäuren,  die  acylirten  Hydroxamsänreäther, 
die  triacylirten  Hydrosamsäureäther  und  die  Amidosimäther  iuhI 
wies  nach,  welche  Classen  deraelben  beinahe  stets  in  polymorphen 
Modiiicationen  auftreten  und  in  welchen  Classen  das  Vorkommen 
solcher  poljTnorphen  Modificatiouen  nicht  beobachtet  wurde, 
den  Monohydrox  am  säuren  wurde  keine  in  mehreren  Modilicationtui 
erhalten.  Üntei-sucbt  wurde  von  denselben  erstlich  die  Bemhtfir- 
oxamsäure,  CsHsCfN-OH)OH,  iu  Gestalt  ihres  sauren  Ammonitm- 
so?«s,  C,H«N  O^.N  Hj.  C,H,NOj,  welches  stets  in  dünnen,  bei  148' 
schmelzenden  Blättchen  von  Rechteckform  erhalten  wurde.  Zur 
Prüfung  der  Annahme,  daCs  die  bei  der  Zerlegung  der  trockenen  Chlor- 
hydrate  der  Albylhydro,xam9äuren  entstehende  Dibenzbydroxamsanre 
aus  zunächst  entstandener  Benzhydroxamsäure  entstanden  sei,  wurde 
das  Verhalten  der  Benzbydroxamsäure  gegen  trockene  Salzsäure 
untersucht,  und  gehinden,  dafs  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 
dieselbe  nach  der  Gleichung:  2CuH5CCN-OH)OH  +  HC1  =  C(B^(; 
(NOCOCjH-,)0H  +  NH,,0.HClverläuft.  Von  den Tolylhydroxam- 
säuren  bildet  die  m-Toly1hydri>xamsäure,  m-CH,-CBH4-C(N-OH)0H, 
glänzende,  schwach  röthlich  gefärbte,  bei  119  bis  120»  schmelzemle 
Krystalle,  welche  nach  Messtmgen  von  Hecht  dem  rhombischen 
Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnits  ist  a:b:c  =  0,.5381:1 
: 0,2908.  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  (100)  ec  Ps;  ft  =  (0101 
a>  P  x;  m  =  (110)  or>  P;  rf  ^  (011)  Ps;  gemesBene  Winkel: 
m:m  =  (110):  (HO)  ^  5B''34';  d:d  ^  (011);(0fl)  =  32o26'; 
m:d  =  (110): (010)  =  82" 26'.  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  m  sehr 
vollkommen,  nach  b  vollkommen;  die  optische  .\xenebene  ist  (001). 
Die  p-  Tolylhydroxamsäure,  p-  C  H3-C,;  H^-C  (N-0  H)  0  H,  krystalliart 
aus  Alkohol  in  blumenkohlartigen  Massen  oder  farblosen,  perl- 
muttergläuzenden  Blätteben,  sie  ei-weicbt  bei  145"  und  schmilzt 
bei  148°  und  löst   sich  in  Wasser,   leicht   in  Alkohol,   kaum  in 

')  Ann.  Chem.  381,  169—306. 
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■absolutem  Alkohol.  Die  Krystalle  gehören  tiacli  Messungen  voa 
Tlaiitzscli  dem  rhombischen  Systeme  an.  Daa  AxenverhältniTs 
i:i:c  =  0,9325;l:?  Beobachtete  Formen  sind:  OP(OOl);  aPs: 
|J00);  a>Pä>(010);  (c  P(nO);  gemessene  Winkel:  a^Psia-Ps 
t=(Ü10);(100)=:yO°;  ccPe  :  o=  P  =  (010}-.(]1U)=  136";  mPs: 
a  P  ~  (lOO)t(llO)  =  137».  Die  T.beue  der  optischen  Axen  ist 
dP^  (100).  Die  hophtaJhydroxamsänre,  C^n^[~C(S-^OU)-Ontij, 
-C[N-OU)-OH[i,l,  wurde  nach  der  Gleichung:  aCNHsO.HCl) 
f  CbH,(C0C1),  +  2XaaC0,^  C,H,(C[N-OH]-ÜH)i„  +  4NaCl 
^2C0, -^-  2HjO  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
tnd  Soda  auf  Isophtalylclilorid  dary;estellt.  Aus  heifser,  wässeriger 
Mung  Rcbeidet  sie  sich  in  kleineu,  warzigen  Krystallen  aus, 
vclche  aus  mikroskopischen,  kugelartigen  Aggregaten  von  Nadeln 
kler  spitzen  Kauten  bestehen,  schmilzt  unter  lebhafter  Zerset:!ung 
^i  192°  und  1(>st  eich  ziemlich  leicht  in  heifsem,  wenig  in 
Ealtem  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  nicht  in  Aetlier,  Benzol  und 
*etroläther.  Die  in  gleicher  Weise  gewonnene  Terejihtalhyüroxnm- 
löure,CgH4[-C(N-üH)-()H[,i,-C(N-0H)~0H[.]],  bildet  ein  weifses, 
von  mikroskopischen  prismatischen,  oft  kreuz-  oder  sternförmig 
nuammengewochsenen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  schmilzt 
piter  Zersetzung  bei  232°  und  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser, 
luim  oder  nicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benitol  und 
i'etroläther.  Das  Hairiwnsalz,  CgHoNaOiNaj.SHaO,  besteht  aus 
.mikroskopischen,  rhombischen  oder  schräg  abgeschnittenen,  flachen, 
prismatischen  Krystallen.  Das  mvrc  Kaliumsah,  C,HjNjO,K, 
bildet  gelb  gefärbte,  meist  mit  einander  zu  warzenartigen  Aggre- 
gaten verwachsene,  dünne,  rectanguläre  ßlättchen.  Schlielslich 
fmirde  noch  nachgewiesen,  dafs  ebenso  wie  bei  der  Destillation  der 
Benzylhydrox  am  säure  und  Anishydroxamsäure  Anilin  bezw.  l'ara- 
oidoaniBol  enUteht,  so  auch  bei  der  Destillation  von  terephtal- 
Qrdroxamsaurem  Baiyura  Paraphenylendiamin  gebildet  wird,  —  Von 
len  Aetheru  der  Monohydroxamsänren  wurde  ebenfalls  keiner  poly- 
norph  erhalten,  obwohl  alle  nach  verschiedenen  Methoden,  mehrere 
s  den  verscJiiedenen  Modificationen  der  uämliclien  Alkylhydroxam- 
Bure  dargestellt  wuiden.  Von  dem  schon  früher  beschriebenen 
teruihi/droxamsauren  Aelhyl  ^),  CßHj— C{N-0CaHj)-01I,  erhält  man 
lie  KaHunwerbindung ,  CjH3-C(N-OC.jH6)-OK,  in  tafelförmigen, 
:  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  beim  Erhitzen  sich 
ersetzenden  Ki-ystallen.  Die  Natriuniverhinäung ,  CoH^,— C(N 
DCjHa)ONa,  ist  noch  leichter  löslich  als  die  Kaliumverbinduug. 
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Die  Barywmverbindung,  (Cs,H,oNOä}äBa,  bildet  farblose,  dnrdK 
sichtige,  in  Wasser  uod  Alkohol  lösliche,  beim  Ei'liitzea 
plötzlich  zersetzende  Krystalle.  Die  Magnesiumcerbinännf, 
(CaHii,NO,)äMg.  erscheint  in  klaren,  wasserhcUen,  gläi 
tafelfürmigen ,  in  Wasser  s«hr  schwer,  in  Aether  schwerer,  ii 
Alkoliol  leichter  löslichen  Ki-ystallen-  Die  Kupfercerbi»du>^ 
(C|,Hi(|NO,),Cij,  bildet  einen  blaugrünen  Niederschlag.  Das  eben- 
falls schon  früher  dargestellte  bemhjidroxamsaitre  Jlfr/AyM),  C,U, 
-C(N-OCH5)-On,  wurde  in  farblosen,  oder  hellröthlicb  gefiirbtfn. 
bei  62"  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leitht  löslicbea 
Krystallen  erhalten,  welch©  nach  Messungen  von  Hecht  ikm 
rhombischen  Systeme  angehören.  Das  Axenverhältuifs  ist  «:6:c 
=  0,924:1:?.  Beobachtete  Foiinen  sind  m  =  (UÜ)  oo  P;  /)  =  (OHI) 
ot  P®;  c  =  (001)  OF;  gemessener  Winkel:  m  :  m  =  (110):(li(li 
=  85"  27'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  b  (010)  oder  uscfc 
der  c-Axe  gestreckt.  Die  Spaltbarkeit  ist  wenig  voUkoiiimen  noct 
c  (001).  Die  Doppelbrechung  ist  sehr  stark.  Das  p-tolhtfibozair.- 
sanrc  Aethyl,  p-CHa-C,H,-C(N-0CaH6)-0H,  stellt  bei  Itil- 
Bchmekende,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwerei, 
in  Petroläther  wenig,  in  IieiTsem  Wasser  sehr  wenig  löslicbf, 
atrahlig  gruppirte  Platten  oder  Tafeln  dar,  welche  nach  Messungen 
von  Kühn  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Das  AxenTer- 
hältnifs  ist  a.b:c  =  0,56424  :  1  : 0,72122.  Beobachtete  Fonn» 
Bind:  cc  P(nO):  co  Ps  (010);  Ps(Oll);  OP(OOl);  Fundament»!- 
Winkel:  od  P:  oc  Pa  =(110): (010)=  119" 26';  ooPse  :Ps={llll) 
:(011)  =  125<'48'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  OP.  Dw 
Krystalle  des  anishydroxamsanrai  Aethyls ,  C  H,  O— C»  H,  -C(S 
— 0CjH5)-0H,  gehören  nach  Messungen  von  Wickel  den 
monoklinen  Systeme  an.  Das  AxenverbältniTs  ist  a :  b:t 
=  1,3174:1:0,8563;  der  Winkel  ^  =  86"  54'.  Beobachtete 
Formen  sind:  x  P^  (lOO);  oc  P(llO);  — P  (111);  OP  (00l|; 
Fundamentalwinkel:  a>  P :  o=  P  =  (110) :  (110)  =  74»29';  -f: 
—  P  =  (lll):(ni)  =  69"58';  — P:  a.  P  =  (111):  110)  =  42*5': 
gemessene  Winkel:  <x.  P^-.ÜF  =  (100):(00!)  =  86"52';  »Ps 
:  — P=(100);(lll)=61"54';  —P:  0P=  (111):{001)  =  ««7- 
Die  Krystalle  sind  dünntafelig  nach  a:  P^  (100);  die  Spaltbar 
keit.  ist  nach  OP  (001)  deutlich.  Die  kleineren  KiTstalle  äsi 
farblos,  durchsichtig,  die  grolseren  getrübt.  Die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  ist  cc  Ps  (010)  und  die  erste  Mittellinie  beinili« 
senkrecht  auf  co  P5(100).     Das  bei  US"  schmelzende,  in  Pet«!- 
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Lther  nicht,  in  Aether  sehr  acliwer,  in  Alkohol  leicliter  lösliche 
tnishydroxafnsaure  Bemyl,  CHaO-Cr,H,-C(N-OCH,)-OH,  kry- 
itallisirt  nach  Messungen  von  El  ich  mouoklin.  Das  Axenver- 
nältnirs  ist  a:b:c  =  0,93U:  1  tO,8231,  der  Winkel  (3  =  85» 9' 50". 
Beobachtete  Formen  sind:  x  P  s  (100);  x  P  (HO}:Ps  (Uli); 
Fundamentalwinkel:  P^  :  Ps  =  (Oll)  :(Oil)  =  101»  17';  —P: 
—  P^(in):(lll)  =  US^öa';  —  P:Pj=(Ul):(0]l)  =  14«'' 
52';  gemessene  Winkel:  od  P  :  P^  =  (110)  :  (011)  =  118''26'; 
X.  P^:P^  ^  (100):  (011)  =  ca.  W  15'.  Die  Krystalle  sind  in 
:Ut  Eichtung  der  c-Axe  gestreckt;  die  Axenehene  steht  senkrecht 
u.uf  ixi  P  i,  (010).  -~  Die  Alkylhydroxamsäui'en  gleichen  im  All- 
gemeinen den  Aethylhydroxamsäuren ;  sie  sind  meistens  schön, 
wenn  auch  keineswegs  immer  leicht  krjstalUsirende  Körper,  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  wenig  oder 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Petroläther;  ihr  chemisches  Ver- 
halten gleicht  ebenfalls  demjenigen  der  Aetliylbenzhydroxamsäuren. 
Hie  wurden  meist  in  Te schieden en  Modificationen  erhalten.  Die 
«-  und  ß'Adkylbemhydroxamsäure,  CbHo-C(N-OH)-OC,H,s,  lassen 
sich  in  Chlorhydrate  überführen,  und  jede  Moditication  läfst  sich 
aus  ihrem  Chlorhydrat  wieder  abscheiden,  a-beriz-p-tolylhydroxam- 
saures  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  es-Äethyl- 
benzhydroxamsäure,  ^-beuz-p-tolylhyflroxamsaurea  Aethyl  liefert 
dabei  ^-Aethylbenzhydroxamsänre.  Ebenso  giebt  a  -  Aethylbenz- 
hydroxamsänre  beim  Behandeln  mit  p-Toluolchlorid  a-bena-p-tolyl- 
hydroxamsaures  Aethyl,  wahrend  ^-Aethylhenzhydroxam säure  dabei 
wieder  ^-benz-p-tolylhydroxamsaureB  Aethyl  liefert.  «-  und  /3-di- 
bfuzhydroxamsaures  Aethyl  geben  bei  der  Spaltung  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak,  das  erstere  a-,  das  letztere  jJ-Aethylbeuzhydr- 
o^amsaure.  Dafs  bei  der  Einwirkung  von  Benzimidoätlier  auf 
-.ilzsanres  Hydrusylamin  a-  und  ^-AethjlbeuzhydrosamBäure  neben 
i.'iuauder  entstehen,  ist  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Von  den 
Methyl benzhydroxamsäuren  wird  die  tou  Lossen  und  Zanni') 
beschriebene,  bei  64  bis  65"  schmelzende  Modification  als  die 
a-JTethylbeHzhydroxamsäure,  CjHb-C(?n'-0H)-üCH3  ,  bezeichnet, 
sie  krystallisirt  wahrscheinlich  rhombisch.  Die  bei  101"  schmel- 
zende ß'Mdhyllenshydroxutnsäure  bildet  schöne,  bald  mehr  tafel- 
förmige, bald  mehr  allseitig  ausgebildete  Krystalle  von  Glas-  bis 
Diamantglanz ,  welche  nach  Messungen  von  Söffing  und  Hecht 
dem  regulären,  pentagonal-hemiedrischen  System  angehören.   Beob- 
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achtete  Formen  sind:   (100)  oo  0  oo ;  (111)  0;  (211)  202;  % 

— - —    Die  /J-Methylbenzhydroxamsäure  liefert  beim  Behi 

in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  /S-dibenzhydroxami 
Methyl,  mit  p-Toluylchlorid  /3-benz-p-tolylhydroxamsaureB  ti 
Das  Chlorhydrat  giebt  beim  Zersetzen  mit  Soda  wieder  /J-M 
benzhydroxamsäure  und  beim  trockenen  Erhitzen  Ghlonr 
Benzhydroxamsäure  und  kleine  Mengen  von  Dibenzhydroxam 
Von  den  beiden  Propylbenzhydroxamsäuren  lo^'^stallisirt  di 
33,50  schmelzende  U'Propylhenzhydroxamsäure^  C6H5-C(Ii 
— OCsHj,  in  wasserhellen,  glasglänzenden  Prismen,  die 
Messungen  von  Hecht  dem  monoklinen  Systeme  angehören. 
Axenverhältnils  ist  a :  6 :  c  =  2,090 : 1 : 2,133;  der  Winkel  ß  = 
Beobachtete   Formen  sind:    a  =  (100)  od  Px;   c  =  (001 

d  =  (101)  —PäS:  e  =  (lOl)P^;  tn  =  (110)  oo  P;  gern 
Winkel:  a:d=  (100):(101)  =  42o55';  d:c=  (100): (001)= 

a:m  =  (100)  :  (110)  =  64»  24';  c:e  =  (001) :  (101)  =  4 
d:m  =  (101): (110)  =  710  31';   c:m  =  (001) :  (110)  =  8 

€:m  =(T01):(110)  =  1070  37'.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehi 
kommen  nach  d  und  vollkommen  nach  e;  die  optische  Axei 
ist  =  (010).  Die  bei  47,5  bis  48«  schmelzende  ß-Propj 
hydroxamsäiire  krystallisirt  nach  Messungen  von  Hecht  t 
Beobachtete  Formen  sind:   a  =  (100)  00  Paö ;   b  =  (010)  0 

m  (110)  00  P';  n  =  (110)  oc  'P;  gemessene  Winkel:  a:h  = 
:(010)  =  760  58';    a:m  =  (100): (110)  =  4703O';    a:n  = 

:(lTO)  =  65032'.  Die  Säure  bildet  farblose,  nach  der  c-A: 
streckte,  säulen-  bis  nadeiförmige  Krystalle.  Die  Spaltbark 
nach  a  vollkommen.  Beim  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  gie 
/^-Propylbenzhydroxamsäure  /3-dibenzhydroxamsaures  Propy 
ihr  Chlorhydrat  liefert  beim  trockenen  Erhitzen  Chlorpropj 
Benzhydroxamsäure  neben  wenig  Dibenzhydroxamsäure. 
Äethyl  -m-  tolhydroxamsäure^  m  -  C  H3  -Cg  H4 — C(N— OH)-C 
wurde  nur  als  dickflüssiges  Oel  erhalten.  Die  a-Aethyl- 
hydroxamsäure,  p.CH3-C6H4-C(N-OH)-OC2H5,  stellt  bi 
förmige  Aggregate  von  Krystallen  dar,  sie  schmilzt  bei  34* 
p  -  Toluylchlorid  liefert  die  a  -  Aethyl  -  p  -  tolhydroxamsäure 
p-tolhydroxamsaures  Aethyl,  mit  Benzoylchlorid  aber  ot-p-tc 
hydroxamsaui'es  Aethyl.  Sodalösung  scheidet  aus  dem 
liydrat  der  a  -  Aethyl  -  p  -  tolhydroxamsäure  die  Säure  unver 
wieder  aus,  und  beim  trockenen  Erhitzen  spaltet  das  Chlor 
sich  in  Chloräthyl  und  p-Tolhydroxam säure.    Die  bei  103o  s 


/^-AethyltolhydrozAmsäure.    AethylanishydroxamBäuren.  1445 

mde  ß-Aethyl-p-tolhydroxamsäure  liefert  beim  Krystallisiren  aus 
.ether-Petroläther  fast  durchweg  gut  ausgebildete,  häufig  ziemlich 
Tofse  Krystalle,  welche  nach  Messungen  von  Hecht  und  Kühn 
lern  triklinen  Systeme  angehören.  Das  Axenverhältnils  ist:  a:b:r. 
=  0,797 : 1 : 0,459;  die  Winkel  a  =  93»  1' ;  /}  =  lOl»  53';  y  =  88o 
W.    Beobachtete  Formen  sind:    a  =  (100)  oo  P  55 ;  h  =  (010) 

»P»;  /=  (120)  oo'P2;    n  =  (011)  ,P' 56 ;    g  =  (Oll) 'P,  S6  ; 

p=  (lll)P;  gemessene  Winkel:  a:b  =  (100): (010)  =  90^28'; 

o:/ (100):  (120)  =  57«  2';   b:n  =  (010):  (011)  =  63»  27';  b:q 

=  (010):(0Tl)  =  111047';  a:n  =  (100):  (011)  =  79^36';  a:p 

=  (100)  :  (llf)  =  7P7';  f:q  =  (120):  (011)  =  65«  41'.  Eine 
Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet  Die  farblosen  Krystalle  sind 
entweder  tafelförmig  nach  oo  P  55  (100)  oder  säulenförmig  nach 
der  Axe  c.  Mit  p-Toluylchlorid  liefert  die  /J-Aethyl-p-tolhydroxam- 
■iure  /S-di-p-tolhydroxamsaures  Aethyl,  mit  Benzoylchlorid  /J-p-tol- 
benzhydroxamsaures  Aethyl.  Das  Chlorhydrat  giebt  beim  trockenen 
firhitzen  Chloräthyl  und  p-Tolhydroxam säure;  Sodalösung  scheidet 
ans  dem  Chlorhydrat  die  /3-Aethyl-p-tolhydroxamsäure  unverändert 
wieder  aus.  Die  a-Äethylanishydroxamsäure,  CH8  0-CeH4-C(N 
--0H)— OC2H5,  wird  aus  Aether-Petroläther  in  strahlig  vereinigten, 
doanen,  lang  gestreckten,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
endendem  Wasser  etwas  löslichen,  bei  49<>  schmelzenden  Platten 
«halten.  Die  Krystalle  sind  anscheinend  monoklin  und  krystallo- 
graphisch  wahrscheinlich  verschieden  von  denen  der  /3-Aethylanis- 
l)l]rdroxamsäure.  Mit  Anisylchlorid  giebt  die  a-Aethylanishydr- 
Qxamsäure  a-di-anishydroxamsaures  Aethyl.  Die  ß-Äethylanis- 
hfdroxamsäure  schmilzt  bei  97®  und  löst  sich  weniger  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Kalilauge  als  die  a-Modiiication.  Nach  Unter- 
mehongen  von  Rinne  krystallisirt  sie  monoklin.  Das  Axenver- 
kaltnils  ist:  a  :  6  :  c  =  1,4693  :  1  :  1,4043;  der  W'inkel  ß  =  72« 

27'36".  Beobachtete  Formen  sind:  OP(OOl);  Px(lOl);  cc  PS 
(130)  :  OD  P55  (100);  Fundamentalwinkel:  00  P  3  :  a  P3  =  (130) 
:(i30)=  1530  14';  OP:Pa  =  (001):  (101)  =  128^0';  OP:qcP 
5=  (001):  (110)  =  94^0'.  Die  Kiystalle  sind  nadelförmig  in  der 
Richtung  der  Axe  ft;  die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senk- 
■echt  auf  x  Ps  (010).  Mit  Anisylchlorid  liefert  die  /3-Aethyl- 
mishydroxamsäure  ^-dianishydroxamsaures  Aethyl,  bei  der  Ben- 
ojlinmg  /3-anisbenzhydroxamsaures  Aethyl.  Die  aus  oe-  und 
-dianishydroxamsaurem  Methyl  und  ebenso  aus  a-  und  ^-anis- 
enzhydroxamsaurem  Methyl  gewonnene  Methyl-anishydroxamsmire^ 
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CH30-C,H.-C(N-0H)-0CII»),  löst  Bich  leicht  in  Aether,  etwa 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Petrolather,  schmilzt  bei  Il3j' 
und  liefert  beim  Behandeln  mit  Heiizojlchlorid  /j-anisbeozhyiJi 
oxamaaures  Methyl  und  beim  Behandeln  mit  Anisylchlorid  ß-äi- 
anishydroxamsaures  Methyl.  Die  Säure  ist  nicht  sohr  bestämUg 
sondern  zersetzt  sich  bald  freiwillig.  —  Von  den  untersnubteit 
Alkylhjdroxanisäureäthern  vurde  keiner  im  festen  Zustande 
halten.  Alle  sind  aromatisch  riechende,  in  Wasser  wenig  «d« 
nicht  lösliche,  mit  den  meisten  der  gewöhnlichen  orgamsdiei 
Lösungsmitteln  mischbare  Flüssigkeiten.  Das  i'UhyJbenghiidroiMi- 
saure  Mdhß  '),  C,Hj-C(X-0CH,)-DC„H6,  giebt  bei  der'SpaUuns 
unter  Wasseraufnahme  Methoxylamin,  beim  Behandeln  mit  trockener 
Salzsäure  benzhydroxamsaurea  Methyl  und  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  200  bis  220°  Benzenylaraidoximmetbyläthf 
Das  mihylhenzhydroxamsaiire  Mdky},  C^Hj-CCN-OCHjj-OCH^ 
bildet  eine  farblose,  stark  licbtbrechende,  bei  216  bis  217"  siedeaile, 
bei  —  20"  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Das  iithyl-p-ioi^- 
hydmramsavrr  SldhyL  C,H,-C(N-Ot.'H0-OCsHj,  wurde  durrh 
-51  stündiges  Erhitzen  von  j^t-Aethyl-p-tolylhydroxamsaure  mit  Jod- 
methyl  und  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Losung  dar- 
gestellt Das  äthyl-p-tolylhydroxamsaure Adhyi,  CjHj-C(S-OCfE:\ 
— OCjHä,  stellt  eine  stark  lichtbrechende,  leicht  bewegliche,  aromittiscl 
riechende,  unter  stark  vennindertem  Druck  bei  150  bis  155"  desitil- 
lirende  Flüssigkeit  dar  und  giebt  bei  der  Spaltung  mit  trockener 
Salzsäure  p-Tolylhydroxamsänreäther.  Das  utethylanishydroxan- 
sanre  Adhyl,  C,H,0-C(N-0C,H5)-UCHa,  ist  ein  schwach  aro- 
matisch riechendes  Oel  und  wird  durch  trockene  Salzsäure  in 
Methylchlorid  und  anishydrox  am  saures  Aethyl  zerlegt.  Das  iith^- 
aniskydroxamsanre  BcmyJ,  CjH,0-C(N-OC,H,)-OC,Hi,  giebt 
beim  Behandeln  mit  trockener  Salzsäure  an ishydroxam saures  Ben- 
zyl.  —  Von  den  untersuchten  Dihydrosamsäuren  wurde  keine  in 
verschiedenen  Modiücationeii  erhalten.  Von  der  Dibcnxhydm 
säure  wurde  der  Schmelzpunkt  neuerdings  zu  159'  bestimmt.  Ke 
Di-m-tolylhydroxamsüure,  C,H;-C(N-0C0CjH,)OH,  bildet,  ms 
Aether  krystallisirt,  tafelförmige,  an  Formen  des  tJypses  erinnenule, 
bei  95,5"  schmelzende  Krystalle,  welche  nach  Messungen  «in 
Hecht  dem  momiklineu  Systemf  angehören.  Das  Axenverhältnib 
ist  a:b:c  ^  0,8201  :1:1,3871;  der  Winkel  fi  =  108«45'.  Beob- 
achtete Formen  sind:  h  =  (100)  o=  P  s;  i  =  fOlO)  oc  Ps: 
c  =  (001)OP;m  =  (110)a=  P;  g  =  (01  l)Psi  gemessene  Winkel: 

■)  Ann,  Chem.  252,  225;  JB.  f.  1SS9,  S.  1161  ff. 
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m  (010):(110)  =  52=10';  q:  m  =  (011):aiO)  =  SO^S';  q  :  m' 
t  (011):  (110)  =  VO^Se';  q  :  b  =  (011)  :  (010)  =  37"  17'.  Die 
rbloseu  Krystalle  sind  nach  b  tafelförmig;  die  Flächen  a  und  c 
Bten  nur  sehr  schmal  auf.  Eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beob- 
itet;  die  optische  Axentibene  ist  =  h  (010).  Die  Di-p-td- 
iroxamsäure,  C,H,-CfN-ÜCOCTH,)-OH,  ist  in  Wasser  nicht, 
Aether  und  Petroläther  sehr  wenig,  in  Benzol,  Chloroform  und 
kohol  etwas  leichter  löslith  und  schmilut  bei  167".  Sie  kry- 
kllisirt  nach  Untersuchungen  von  Elich  monoklin.  Das  Asen- 
rhältuifs  ist  a:h:c  ^  1,3554 : 1 : 3,1580;  der  Winkel  ß  =  87° 
Beobaehtete  Formen  sind:  — P(ni);  P(ni);  OP(OOI); 
~Pqc{101);  Ps(iOl);  —1/3^(113);  '/,P(n3);  Fuüdamental- 
pkel:— P:  — P=(lll):(lll)  =  78''17'40";— Ps:0P^(]01) 
001)  ^  1150  0';  Pä:  0P=  (i01):(001)=  111"  26' 20";  ge- 
wene  Winkel:  — P;07*^  (111):(001)  ^  105" 38'  bis  105"55'; 
:0P=  (ril);(001)  =  103"  2' 40";  P:  P  =  (ni):(lll)  =  76" 
B'40";  P:—P  =3  (111):  (111)  ^  10Ü"37'40"  bis  109"  55' 20"; 
-P=  (ril):(iir)  =  151"26'40"  bis  151"49';  — ?:— Pö5 
;  (lll):(101)  =  129''8'20"  bis  129"ll';  P:  Ps  =  (111)  ;  (101) 
128i>10'40"  bis  12a"9';  P^:  —  F^  =  (101):(I0r)  =  133M4' 
'  bis  133"  50' 20";  —  VgP:OP  =  (113):  (001)=  128"20'17"; 
;  J*:OP  =  (Tl3):(001)  =  12C"29'.  Die  Krystalle  erinnern  an 
I  Gestalt  des  rhombischen  Schwefels;  die  Ebene  der  optischen 
*n  liegt  senkrecht  2H  a  Ps  (010),  sehr  stark  gegen  OP(001) 
leigt  Die  Benz-p-to}hydroxamsäure,  C«H5-0(N-OCOC7H;)-OH, 
i  in  Petroläther  kaum,  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig,  in  Aether 
1  Benzol  etwas  leichter,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lös- 
I  und  schmilzt  hei  155".  Nach  Messungen  von  Kühn  ki-ystal- 
L  sie  monoklin.  Das  jVxenverhältnifs  ist;  a:b:c=z  1,4312:1 
[1,2083;  der  Winkel  ß  =  65»  25'.  Beobachtete  Formen  sind: 
»P«  (100);  OP(OOl);  xPs(OlO);  — Pöo  (101);  ixP2  (120); 
fcPas  (012);  Fundamentalwinkel:  odPs  :0P  =  (100) ;  (001) 
r  llioSS^ccPs:  — Ps  =  (100):(101)  =  155"6';  (rPs:cop2 
fe (100): (120)=  111"  l'i  gemessener  Winkel:  OP: '/,Ps  =  (001) 
bl2)  ^=  134"  43'.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Axe  h  säulen- 
'j  gestreckt,  selten  nach  a-P^  (100)  tafelförmig.  Die  Ebene 
r  optischen  Axen  liegt  senkrecht  zur  Synimetrieebene.  Von  der 
t-TtJAefwAyrfroxantsäiwe,  CjH7-C(N-OCOC6H6)-OH,  wurde  der 
melzpunkt  zu  156"  gefunden.  Die  Isophiälbcmhydroxamsäure, 
ii-Cr.H,[-C(N-OCOC,Hi)-OH,  -C(N-OCOCsH:)-OH],  bildet,  aus 
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Benzol  krystallisirt ,  warzenlomiige  Krystalle,  welche  onUr  ilam 
Mikroskope  als  aus  Pyramidea  zusammeugf^setzte  Drusen  €t- 
ficlieinen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  feineu,  weilsen,  bei 
162=  schmelzendeu,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Äethff 
kaum,  in  Petroläther  nicht  löelieben  Nadelcben.  Sie  löst  sich  u 
Alkalien  und  Alkalicarbouaten  und  kann  aus  diesea  Loeuugm 
durch  Kohlensäure  wiedür  ahgescliieden  werden.  Beim  Enränneu 
ihrer  Lusnng  in  Barytwasser  scheidet  sicli  isophtalliydroxamsaara 
Baryum  aus,  während  benzoesaures  ßaryum  in  Lösung  geht.  Dim 
KaJia/nsaie,  Cg)H|,NgOgK,,  welches  einen  tiockigea,  Toluminoeiai 
Niederschlag  darstellt,  zersetzt  sich  mit  Wasser  nach  der  ßleichiuig; 
C,H,[-C(N-OCÜC,nt,)-OK,  -C(N-(^C0C,H,)-OK]  -)-  H,(l 
=  CoH^C-NH-,  -NH-)CO  +  Cü^  +  2CeH,C0OK,  unter  Bil- 
dung von  MdaphcnylatharHstoff ,  der  durch  sechs-  bis  sieben- 
atündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäui'e  im  Enschliilsroii« 
in  Kohlensäure  und  Metapkenylendiumiu,  CßHiS,,  gespalten  wird, 
das  aus  Aether  in  harten,  bei  62"  schmelzenden  Täfelchen  krr- 
stallisirt.  Sein  CMorhydrat,  CgHaNj  .2  HCl,  bildet  ein  etwa 
bräunlich  gefärbtes  Krystallpulver.  Die  Terepktalbemhffdnucamsävre, 
p-C6H.[-C(N0C0C„Hr,)-0H,  -C(NOCOC,H,)-OH],  wird  io 
atlas  glänzen  den ,  bei  198"  schmelzenden,  in  Wasser,  Aether  nuil 
Benzol  nicht,  in  heilsem  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen  er- 
halten. Das  liaryumsale  zerfällt  beim  Erliitzen  in  terephtalhjdr- 
oxamsaures  und  benzoesaures  Salz.  Das  KaliumsaJs,  Ci,H,iN,0*K„ 
welches  man  als  feinen,  weifsen  Niederschlag  erhält,  scheidet  beim 
Erhitzen  iu  wässeriger  Lösung  Paraphentflenhamstoff  aus,  welcher 
bei  der  Zersetzung  mit  concentrirter  Salzsäure  Kohlensäure  and 
Paraphenylefidtamin ,  C^H^N^,  liefert,  das  in  dünnen,  farblosen, 
bei  140"  schmelzenden  Blättchen  sublimirt.  Hiemach  kömien, 
ebenso  wie  in  einbasischen  Säuren,  so  auch  in  der  fso-  und  Tere- 
phtalsäure  die  Carboxylgruppen  duj-ch  Amidgrnppen  ersetzt  wer- 
den. —  Von  den  Aethem  der  DihydroxamsJiuren ,  welche  aQe  in 
verschiedenen  Modificationen  erscheinen,  wurden  fast  alle  ia  woll^ 
ausgebildeten,  meist  meisbaren  Krystallen  gewonnen.  Gut« 
Lösungsmittel  für  dieselben  sind  Alkohol,  Aether,  Benad  nirf 
Chloroform,  während  PetroLäther  zuweilen  ein  gutes  Trcmnutp»- 
und  Reinigungsmittel  für  dieselben  darstellt.  Das  cc-tiifiend>i/dr- 
oxamsaure  Methyl,  O,H6-C(N-ÜCOC„H0-OCH„  schmilzt  bei  53 
bis  54"  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen ,  die  nmi 
Messungen  von  Kinne  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Br- 
obachtete  Formen  sind:  ocP(llO);  3;Pe  (010);  das  Axenm- 
hältnifs  ist:  a  :  ?/  =  0,9713  :  1;   Fundameutalmnkel :    oo  /'i^fs 
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=  (110);{010)=  134»  10';  gemeBBene  Winkel:  iP:  =op—  (110) 
■: (f  10)  =  88»  3';  SS^'S';  88°  16' ;  c^, P:  « Ps  =  (1 10) :(()10)  =  45" 42', 
■Die  Krystalle  sind  nacli  der  c-Axe  geBtreckt;  die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  ist  ooPs  (100).  Bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem 
moniak  giebt  das  a-dibenzhydroxamsaure  Methyl  ^-Methyl- 
lienzhydroxanisäure  und  bei  der  Spaltung  mit  kochender  Natron- 
auge (l:  3)  lieferte  es  eine  ölig  bleibende  Methylbenzhydroxam- 
iKure.  Hiernach  scheint  eB  nicht  auKgeschlosseo,  daSs  die  a-Methyl- 
benzhydroxamsäure  unter  gewissen  Umständen  in  die  fl-Modi- 
£cation  Übergeht.  Das  ß-iUbe^tzhydroxamsaure  Methyl  bildet  bei 
Ä5,3"  sciunelzende ,  wolilausgebildete ,  farblose  Krystalle,  die  nach 
Messungen  von  Hecht  dem  triklineii  Systeme  augehören.  Das 
AxenverhäitniTs  ist:  a:b:c  —  1,6108:1:0,7226;  die  Winkel: 
«  =  115"  24';  /3  =  112«  41';  y  =  76"  10'.  Beobachtete  Formen 
sind:  «  =  (100)  »Ps;  «*  ~  (110)  o=P';  «  =  (110)  w'F; 
=  (001)  OP;  j>  =  (Hl)  'P;  gemessene  Winkel:  a:m  =  (100) 
:(110)  =  62"  28';  a:n  =  (100):  (110)  =  55"  4';  c:jm  =  (001) 
:(U0)  =  59"  24';  c:n  =  (001):(110)  =  98"  30';  c:p  =  (001) 
:(111)  =  43"  17';  a:c  =  (100):(001)  =  71"  8';  a:p  =  (100) 
;(111)  =^  ca.  47"  37'.  Die  Spaltbarkeit  ist  rollkommen  nach 
fl(IOO);  die  Axeuebene  scheint  nahezu  senkrecht  zur  Kante  «c 
[  sein.  Das  (Ü-dibenzhydroxamsaure  Methyl  giebt  bei  der  Spal- 
lang  mit  Kalilauge  und  ebenso  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak 
p-Methylbenzhydroxamsäure.  Das  ocHUbenzl^droxamsaure  Fropyl^ 
C,Hs-C(N-OGOC(Hs)OC,H;,  bildet  wasserheUe,  meist  zu  Büschehi 
Tereinigte,  bei  32"  schmelzende  Prismen.  Die  farblosen,  nach  der 
e-Ase  gestreckten,  nadelförmigen Krystalle  gehören  nach  Messungen 
Ton  Hecht  dem  rhombischen  System  an.  Beobachtete  Formen 
«ind:  m  =  (110)  a  P;  6  =  (010)  »Pa;  gemessener  Winkel  m-.m 
^  ca,  50".  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  in  (001),  Das 
n-dibenzhydroxamsaure  Propyl  giebt  beim  Behandeln  in  absolut 
fttfaerischer  Lösung  mit  trockener  Salzsäure  Chlorpropyl  und  Di- 
beDzbydrosamsäure,  hei  der  Spaltim^  mit  kalter  Natronlauge  eine 
nicht  zur  KiTstallisation  zu  bringende  I'ropylbenzhydroxamaäure, 
bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Ammoniak  zum  Theil  ^-Pro- 
pylbenzhydroxamsäure.  Das  ß-dibenskydroxantsaure  Propyl  erhält 
"  i  glasglänzenden,  bei  50,3"  schmelzenden  Kiystalleu,  welche 
nach  Messungen  von  Hecht  dem  triklinen  Systeme  augehören. 
Das  Axeoverhältnifs  ist:  u:b:c  =  1,9767:1:0,7758;  die  Winkel; 
:  90»  52';  ß  =  98"  8';  y  =  84"  33'.  Beobachtete  Formen  sind: 
LsXlOfj^oPs;  c  =  (001)  OP;  m  =  (110)3:P';  n  =  (HO) 
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^'P;  /  =  (310)  oo'P3;    o  =  (021)  2,P'a;    y  =  (201 
d  =  (601)  G,P,s;  r  =  (112)  Va  i";  s  =  (li2j  Vi-P.;  Ä  =  (TU) 
7P,7;    Ä  =  (511)  5,P5;    t  =  (421)  4,P"2;    «  =  (421)  4'P2; 
p  =  (lil)  'P;  gemessene  Winkel:  a:m  ■=  (IOO):(110)  =  67»  Ifl'; 

/■=  (100):(3iO)  =  31"  28';  f:p  =  (3T0):(111)  =  48«  Ml"; 

k  =  (iri):(511)  =  104"  1';  p:in  =  (iri):(110)  =  109"  2T; 

e  =  (100);(001)  =  81"  52';   a-.y  =  (100):  (201)=  123"  U'; 

p  =  (100);  (lil)  =  64''  3';  p:u  =  (110:1*21)  =  25'  13"; 

s  =  (lfl):(U2)  =  31»  32';  p:y  =  (111): (201)  =  69»  IS"; 

»■  =  (111): (112)  =  55"  47';   p:o  ^  (111):(021)  =  M*  S'; 

t  =  (110):(421)  =  69"  58';  m:h  —  (110):(511)  =  90«  39": 

il-  :=  (110):(711)  =  120"  18';  m:r  =  (no):(U2)  =  64«  ff; 
c  =  (110):f001)  ■==  86«  14';  m:a  =  (110):(n2)  =  109«  IT; 

0  =  (110):(021)  =  39"  1';  in:y  =  (110):(201)=  101»  äff. 
Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  a(lOO);  die  optische 
Axenebene  liegt  nahezu  seukrecht  zur  Kante  atn.  Das  ^t-dibeoz- 
hydroxamsaura  Propjl  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Ealilauge  imd 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ^ - PropjlbenKliydroxatnsäure.  Da« 
y-dibenshydroxamsaure  Propyl  schmilzt  bei  24";  mofsb&re  Kir- 
stalle  konnten  von  demselben  niclit  erbalten  werden.  Das  äi-nn- 
tolhydroxamsaure  Aethyl,  C,Hr-C(N-0C0CjHj)-0C,H5,  wurde  nur 
als  ölige  Flüssigkeit  gewonnen.  Das  u-di-p-tolhydroxainsiiure  A^yt. 
C,H,-C(N-OCOCjH,)OC5U5,  schmikt  bei  78«  und  krystallisirt 
nach  Messungen  von  Kulm  trikUn.  Das  AxenverhiiltniTs  ist: 
,i:b:c  =  0,9059 : 1 : 1,2160;  die  Winkel;  «  =  80"  52' ;  /3=  101»  1'  20", 
y  =  110«  10'  10';  Ä  =  84°  13';  B  =  98"  28';  C  =  108»  56". 
Beobachtete  Formen  sind:  coPs  (100);  ocPäB  (010);  OP(OOl): 
.P(lll);  a;P2(120);  'P'5(101);  'P,a(011);  Fundamental- 
winkel;  =oP36:OP=  (010):(001)  =  84"  13';  »Päö:0P=  (100| 
:  (001)  =  98«  28';  a>  P  s  :  a.  P  a  =  (100)  :  (010)  =  108»  5fi'; 
,P:OP=  (111):  (001)  =  113«  35';  .P:x.Pz  =  (111) :  (100) 
=  120"  45'  30";  gemessene  Winkel:  aiT2:a.P5  =  (120):(100) 
=  103«  33';  'P'S  :0P  =  (101):(00!)  =  147«  26';  'P,36:0P 
=  (011):(001)  =  131«  38'.  Das  ct-di-p-tolhydroxamsaure  Aethyl 
liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  Di-p-tolhydroxamsäure,  bei 
der  Spaltung  mit  Kalilauge  «-Aethyl-p-tolhydroxamsäure.  Das 
ß-di-p-ioJkydroxanisaurc  Aethyl,  welches  bei  54«  schmilzt,  bildet 
nach  öutersuchungen  von  Kühn  dünne,  sechsseitige,  wahrscheiii- 
lich    monokline    Tafeln.      Beobachtete   Formen    sind:    0  P  (001); 

P(llO)  und  eine  orthodomatische  Fläche;  gemessener  WmW: 
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«P:»^  ~  (110):(llO)  =  138".  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  »Pa(OlO).  Das  jS-di-p-tolliydroxamsaure  Äethyl  giebt  bei 
der  Spaltung  mit  Salzsäure  Di  -  p  -  tylliydroxameäure  und  bei  der 
Spaltung  mit  Kalilauge  ^-Aethyl-p-tolhydroxamsäure,  Die  Kry- 
aülle  des  a-bem-p-folhydroxamsauren  Aetbyls,  CrtHs-C(N-OC0C,  H,) 
— OC^H;,,  welches  bei  114,0"  schmilzt,  gehören  nach  Messungen 
Ton  Kühn  dem  triklineu  Systeme  an.  Das  AxenTerhältniXa  ist: 
u:b:c  =  0,84942:  1  : 1,00578;  die  Winkel:  a  =  88"  23'  30"; 
ß  =  101"  35';  y  =  119"  3'  8";  A  =  94»  39';  B  =  102»  22'; 
C=119»21'.  Beobachtete  Formen  sind :  o^Ps  (100);  wP*  (010);, 
OP(,001);  ^(111);  o:'P2  (120); 'P,ffi  (011);  Fiiudamentalwinkel: 
«,P£:0P=  (01Ü):(6oi)  =  94»  39';  ccPs  :0P  =  (100):(001) 
=  102"  22';  cbPä:c»Ps  =  (100)  :  (010)  ^  119»  21';  ,P  :  OP 
(1U):(001)  =  118»  16';  ,P:cf>PB  =  (111):(100)  =  115"  37'; 
gemessener  Winkel:  fic;P2:»P5  =  (110):(100)  r=  96"  54'  55". 
Bei  der  Spaltung  des  «-benz-p-tolhydroxamsauren  Aetbyls  mit 
Salzsäure  entsteht  Benztolhydi-osamsäure  mid  bei  der  Spaltung 

Imit  Aetzkali  «- Aethylbenzhydroxamaäure,  Das  bei  70"  schmel- 
zende ß'ienH'p-tolhydroxaiiisuure  Ädhyl  krystallisirt  nach  Messungen 
▼on  Rinne  monoklin.  Das  Asenverliiiltnifs  ist:  u:b:c  =  1,0882 
:  1:0,6851;  der  Winkel:  /3  =  89"  35'  23".  Beobachtete  Formen 
sind:  OP(OOl);  c»P(110);  — P(lll);  P(lll);  — 2P2(2n); 
Fundamentalwinkel:  OP:*P  =  (001):(110)=  93"40';0P:  — P 
=  (001):(111)  ^  138"  50':  ccP:«iP  =  (110):(liO)  =  85"  25'; 
gemessene  Winkel:  OP:P  =  (001):(Tll)  =  ISS^IS';  OP:  — 2P2 
=  (001):(211)  =  128"  25'.  Die  Krystalle  sind  dick  Ufelförmig 
nach  OP(OOl)  durch  Vorwalten  dieser  Fläche  und  des  Prismas; 
die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  coP®  (010)'  Das  /!(-benz-p- 
tolhydroxamsaure  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Salzaäui'6 
Benz-p-tolhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge 
ß  -  Aethyl benzhydroxamsäure.  Das  « -  beng  -p-  tolhydroxamsaure 
Methyl,  CcH,-C(N-0C0CtH;>-0CH3,  schmilzt  bei  108,5".  Die 
Krystalle  gehören  nach  Messungen  von  Rinne  dem  trikUnen 
Systeme  an.  Das  Axenverhältnils  ist:  a:i:c  =  0,80058:1 : 1,07565; 
die  Winkel:  a  =  86"  8'  28";  ß  =  99°  9'  56";  y  =  120"  19'  42"; 
A  =  90"  53';  B  =  98"  22';  C  =  120"  7'.  Beobachtete  Formen 
Bind:  OP(OOl);  »Pa  (010);  cf>P^  (100);  ,P  (111);  ,P2(122); 
Fundamentalwinkel:  »Ps  :0  P  =  (100):(001)  =  98"  22';  odPs 
:wPa  =  (100):  (010)  —  120"  7';  a:Ps:OP  =  (010) :  (001) 
=  90«53';,P:aDPiö  =(111):(100)  =  119»23';  ,P:ixPk  =  (111) 
:(010)  ^   100"  50';  gemessene   Winkel:    ,P:OP  =  (ill):(001) 
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=  1190  38';  ^2:(xP5ö  =(l22):(l00)  =  90o47';  ,P2:,P  =  (122) 
:(111)  =  1510  24'.  Die  Kiystalle  sind  tafelförmig  nach  0  P(001> 
Das  «-benz-p-tolhjdroxamsaure  Methyl  liefert  bei  der  SpftltuBg 
mit  Aetzkali  ^-Methjlbenzhjdroxamsäure.  Das  bei  65^  schmelzende 
ß'benZ'P'tolhifdroxamsaure  Methyl  kr jstallisirt  nach  Untersuchungen 
YonRinne ebenfalls triklin.  Das Axenverhältnilsist: a:&=  1,4907:1; 
die  Winkel  a  =  104«  25'  14";  /J  =  113«  49'  46";  y  =  96  23'  6"; 
A  =  1080  52';  P  =  llBo  39';  C  =  103o  50'.  Beobachtete  Formen 

sind:  ooPsö  (100);  OP(OOl);  oo Pas  (010);  od;P(110);  c3oP;(110); 
Fundamentalwinkel:  odPsb  :0P  =  (100):(001)  =  1160  39';  xPi 
:xPa3=  (100):  (010)   =    103^50';   OP;    ooP»  =  (001) :  (010) 

=  1080  52';    odPöö  :od;P  =  (lOO) :  (110)  =  115o  53';   gemessene 

Winkel:    ooP55:ooP;  =  (100) :  (ifO)  =   1340  48';    ocP»  :  aP; 

=  (010):(110)  =  1490  5';  ooP  5E;:qc;P  =  (010):(lT0)  =  140«  Iff; 

OP:qo;P  =  (001):(llO)  =  89o  45'.  Bei  der  Spaltung  des  /J-benz- 
p-tolhydroxamsauren  Methyls  mit  Kalilauge  entsteht  /J-Methyl- 
benzhydroxamsäure.  Das  cc-p-tölbenehydroxanisaure  Aelhyl^  QH; 
-C(N-0C0C6H5)-0CaH„  sclmiilzt  bei  62o  und  krystallisirt  nach 
Messungen  von  Klautzsch  monoklin.  Das  Axenverhältnils  ist: 
a:b  =  1,30402:1;  der  Winkel:  ß  =  68o  22'  40".  Beobachtete 
Formen  sind:  ooP^  (100);  ooPo6(010);  OP(OOl);  od P  (110); 
Fundamentalwinkel:  ocPsö  :0P  =  (100): (001)  =  11  lo  37'  20". 
ooP:aDP55  =  (110)  :  (100)  =  129o  31'  10";  gemessene  Winkel: 

ooP:ooP  =  (110):(110)=  78«  55' 28";  ocP:aoP36  =  (110):(010) 
=  1400  33'  50";  ogP:OP  =  (110)  :  (001)  =  103«  31'  20".  Die 
Ebene  der  optischen  Axen  ist  gdP56  (010).  Das  a-p-tolbenzhydr- 
oxamsaure  Aethyl  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  nicht  o^•, 
sondern  /3-Aethyl-p-tolhydroxamsäure.  Auch  das  ß'P'tölbenzhydr- 
oxamsaure  Aethyl^  welches  hei  51,5  bis  52®  schmilzt  und  häufig 
über  einander  geschichtete,  oder  fächerartig  verwachsene  Krystalle 
bildet,  kr}'stallisirt  nach  Messungen  von  Klautzsch  monoklin. 
Das  Axenverhältnils  ist:  a:b:c=  1,07664 : 1 : 1,83639;  der  Winkel: 
ß  =  830  50'.    Beobachtete  Formen  sind:  ocP55  (100);  OP(OOl); 

P^  (133);  xPVa  (130);  Fundamentalwinkel:  ooP^B  :0P=  (100) 
: (001)  =  960 10';  ooPg^  :P3  =  (100):(i33)  =  770  29'40";  0P:P3 
=  (001):  (133)  =  1160  10';  gemessene  Winkel:  xP^rocPs^j 
=  (100):(230)  =  1220  5'.  o:,py^:o,Py^  =  (230):(230)  =  ca. 
1140  31'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  OP  (001)  und  ge- 
streckt in  der  Richtung  der  Axe  ft,  die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt 
senkrecht  zu  xPx  (010).    Das  bei  5Go  schmelzende  y-p-Mbenz- 
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Jtydroxatitsaure  Aetkyl  und  das  im  öligen  Zustaude  sclüierslich 
hinterbleibende  p-tolbeuzhydroxamsauie  Aethyl  geben  beide  bei 
der  Spaltung  mit  Aetzkali  ß  -  Aethyl-p-tolhydroxamsäure.  Das 
''.iamsh^droxamsaKre  Aethyl,  CiH,0-C(N-OCOCf HiO)-OC3Hs, 
itallisirt  in  klaren,  bei  94°  schmelzenden,  in  Aether  und  kaltem 
Ucobol  schwer,  in  lieilsem  Alkohol  leicht,  in  Petroläther  nicht 
islicben  Prismen,  welche  nach  Messungen  von  Hinue  dem  rhom- 
iachen  Systeme  angehören.  Das  jixeaverhältnire  ist;  a  :  b  :  c 
0,8820 : 1 : 0,3920 ;  Fundamentalwinkel  sind:  P :  P  ^  (T 1 1) :  (1 1 1) 
=  UO"  12';  P:P  =  (111):(1U)  =  134»  36';  gemessene  Winkel; 
P:xP=  (110):  (110)  =  97"  11";  a:p:ccP  =  (HO):  (110) 
=  82'  39';  ^F:P  =  (110)  t  (IU)  =  120"  0';  P  ;  P  =  (111) 
:(111)  =  118»  9'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  OP(OOl). 
Bei  der  Spaltung  des  oc-dianisbydroxamsauren  Äethyts  mit  Kali- 
lauge (Ifl)  erbalt  man  o-Aethylanishydroxamsüare.  Das  bei  77° 
Bcbmelzende  ß  -  dianishydroxamsaure  Aethyl  krystallisirt  nach 
Messungen  von  Rinne  triklin.  Das  AxenverhältniTs  ist:  a:b:c 
=  0,5971:1:1,2595;  die  Winkel:  «  =  89» 3' 56";  ß=  100« 42' 36"; 
f  =  128"  45'  10";  A  =  97°  30';  B  =  103°  1';  C  =  129"  21'. 
Beobachtete  Formen  sind:  ÜP(OOI);  o=Ps  (100);  ccPa5(010); 
P(ni);  a;P(UU);  gemessene  Winkel :  OP;ocPs  =  (001):(100) 
=  103°  1';  0P:a=P3£  =  (001):(010)  =  97»  30';  a>Ps:y>P!S 
«=(100):(010)  =  129°21';  ,P:xP£  =  (Ul);(010)  =  92»9';  ,P:0P 
•:=  (1U):(001)  :=  121»  45'.  Das  j3-dianiahydroxamaaure  Aethyl 
giebt  bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  ^-Aethylanishydroxamsäure. 
Von  dem  diamskydroxamsaurcti  Methyl,  CjH;0-C(NOCOC,H,0) 
— OCHj,  krystallisirt  die  a-Modification  nach  Untersuchungen  von 
.Binne  wahrscheinlich  rhombisch  und  schmilzt  bei  50  bis  51". 
-Die  ß- Modißcutian  bildet  kleine,  verfilzte,  bei  91°  schmelzende 
/Kadeln.  Beide  Modificationen  geben  bei  der  Spaltung  mit  Kali- 
^ttge  dieselbe  Methylanishydroxamsii ure.  Das  schon  von  H.  Pieper') 
■{dargestellte,  bei  79°  schmelzende  u-anisbemhydrojcamsaure  Aethyl, 
.CTii,0-C(S-OCOCJl,yOi\Ri,  krj-stalUslrt  nach  Messungen  von 
lElicb  triklin.  Das  AxeuverhältniXs  ist:  «:c  =  1  :  0,7234;  die 
.■Winkel:  a  —  109»  29'  20";  ß  =  124°  U';  y  =  62»  23'  40"; 
A  =  95»  43';  S  =  119°  14';  C  =  69°  17'.  Beobachtete  Formen 
Bind:  0P_(001);  osPa  (010);  odPs  (100);  ,P,5  (101);  verrundet 
-mP,  n(Äftl);  Fundamentalwinkel;  OP;osPa=  (001) :  (010) 
Jt=  95°43';  OP:ocPä  =  (001):(100)  =  119°  14';   o=P5:aePä5 
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=  (100): (010)=  110"  43';  ,P,5  :0P=  (101): (001)  =  132°  ö?', 
Bei  der  Spaltung  mit  Kalilauge  giebt  das  « -  anisbenzhydroiMu- 
aanre  Aethyl  ^Aetliylanishydroxamaäure.  Das  ß-anisbenzhydrom«' 
saure  Aethyl  ist  in  Alkohol  und  Aether  selu-  leicht,  in  PetrolaÜiw 
nicht  löslich,  schmilKt  bei  51°  und  krystallisirt  nach  Messimgeo 
Ton  Rinne  monoklin.  Das  AxenverhältniTs  ist;  a:li:c  ^  0,6009 
:1:0,3302;  der  Winkel:  j3  =  89"  7' 30".  Beobachtete  Konn« 
sind:  c.:P(110);  a.Ps  (100);  OP  (001);  P(lll);  2P(2äl), 
2Pä(021);  Fimdameutalwinkel:  scP:3cP=(UO):(110)  =  I18''0': 
(dP:OP  =  (110);  (001)  =  89«  15';  x^P^  -.P  ^  (100):(1U) 
=  116«  55';  gemessene  Winkel:  ocP:aP3  =  (110):(1«Ü) 
=  1480  57' 30";  aPi  :  OP  =  (100) :  (001)  =  90"  56';  OPJ' 
=  (001):(111)  =146»  56';  0P:2P  =  (001):(211)  ^  127' IS"; 
P:2P=  (ln):(221)  =  160"  22'.  Die  Kry stalle  sind  tafelfömiig 
nach  05  Ps  (100)  und  nach  der  Axe  c  gestreckt.  Das  ^-anis- 
benzhydroxamsaure  Aethyl  liefert  hei  der  Spaltung  mit  Aetzkali 
^-Aethylanishydro-tamsäure.  Das  ct-anisbemhyäroxamsaure  Mdhi/l. 
C,H,0-C(N-0C0C6Hs)-0CHa,  schmilzt  bei  96"  und  bildet 
Blattcben  oder  Tafeln,  welche  nach  Messungen  Ton  Rinne  dem 
monoklinen  Sj-stem  angehören.  Bas  AxenverhältniTs  ist:  a:fi:t 
=  1,0304:1:0,8(544;  der  Winkel:  ß  =  85"  54'  20".  Beobachtete 
Formen  sind:  «Ps  (100);  fEP(llO);  otPa  (010);  P«  (011); 
Fundamentalwinkel:  «Ps  :^P  =  (100):(110)  =  134"  13';  P$ 
:Px  =  (011):(OÜ)  =  98"28';  o=Ps  :Pa  =  (100):(01I)  =  93*fi': 
gemessener  Winkel :  P*:xPs  =  (011):(010)  =  130M5'.  DieKry- 
stalle  sind  dünn  tafelförmig  nach  ccPs  (100)  und  spaltbar  aacli 
(u  Pä6  (010).  Das  bei  89"  schmelzende  und  in  Nadeln  kryst*lli- 
sirende  ß-amsbenshydroxamsaure  Methyl  wurde  nicht  in  mefsbaren 
Krystallen  erhalten.  Beide  Modificationen  geben  bei  der  Spaltung 
mit  Kalilauge  die  gleiche  Methylanishydroxarasäure.  —  Von  den 
acylirten  Hydroxamsäureäthem  wui-de  bis  jetzt  keiner  in  ver- 
schiedenen Modificationen  beobachtet.  Das  durch  Behandeln  d« 
Silberverbindung  des  benzhydroxamsauren  Aethyls  mit  Acetyl- 
Chlorid  gewonnene  Benzäthyl^icethydrojylattiin,  CgH ,— C(N— OCjHj) 
-OCOCHj,  bildet  prismatische,  in  .Vlkohol,  Aether  und  Benwl 
lösliche,  in  Wasser  und  Petroläther  unlösliche,  bei  55"  schmelzende 
Krj'stalle  und  wird  durch  123tiiudige8  Kochen  mit  coucentrirtem 
Barytwasser  in  benzhydrosamsaures  Aethyl  und  Baryumacetat  ge- 
spalten. Das  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  aof 
die  Kaliumverbindung  des  Benzliydroxamsäui'eäthei's  dargestellte 
Bauäfhylcarhäihoxylhydroxylamin,  CBHi-C(K-OCaHs)-OCO,  ~  ~ 


erscheint  in  tafelförmigen,  bei  40"  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  uud  I'etrolüther  leicht  löslichen  Krystallen.  Durch  Eia- 
Tvii"kuug  von  Succiujlchlorid  auf  die  SilbeiTerbindung  des  benz- 
fajdroxaniBauren  Äethyls  erhält  man  Senzüthylsuccinhydroxylamint 
[C6H5-C(N-0C,H.)-0CÜ-,  C,H6-C(N-0CaHe)-0C0-]C,H,,  in 
achönen,  tafelfönuigen,  bei  GO**  schmelzenden  Krystallen,  die  beim 
Kochen  mit  concentrirtem  Bai-jtwasse!'  hei-nsteinsaures  Baryum 
^eben.  Das  dui'cli  Einwirkung  von  l'htalylchlorid  auf  die  Ktilium- 
Terbindung  des  Benzbydroxanisäureüthers  gewonnene  Bmnätht/l- 
phtalhydroxi/lamin,  [C«H,-C  (S  -0  C^  H,)-0  C  0-,  C,  H,-C  (X-Ü  C^  H,) 

■OCO-JCgHj,  bildet  schöne,  prismatische,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche,  bei  54"  schmelzende  Krystalle  und  wird  durch  Kalilauge 
In  Pbtalsäure  imd  benzliydroxamsaures  Aethjl  gespalten.  Das 
Bemmhyl-p-tdhydroxißamin,  C„  H5-C(N-0 C^ Hi)-0 C 0 C^ H^ ,  wurde 
nor  als  ölige  I<lüssigkeit  erhalten.  Das  ebenfalls  ein  zähdüssiges 
Oel  Afü-Aie]^eTiA6  p-Toimhylbemhjdroxißamm,  C,Hj-C(N-OCjH,) 
OCOChHj,  spaltet  sich  mit  Kalilauge  (1:1)  in  Benzoesäure  und 
p-tolhydroxamsaures  Aethyl.  Das  durch  Einwirkung  von  p-Toluyl- 
chlorid  auf  die  Silberverbindung  des  p-tolhyrlroxamsauren  ÄethyU 
gewonnene  i.-7Wä(Ai/?(o%rfmi/;«nii"K,C,H,r=C(N-OCjH:,)-OCOC,Hr, 
erscheint  in  Krystallen,  die  nach  Messungen  von  Kühn  dem 
rhombischen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:e 
^0.6805:1:0,7604.  Beobachtete  Formensind:  xP  (110);  Pas 
(011);  Fundamentalwinkel:   ooP:cx.F  =  (UO}:(no)  =  111»  32'; 

Pä&:Pa  =  (011)1(011)  r^  105»  30';  gemessener  Winkel  j^FiPs 
=  (110):(011)  —  ca.  1090  17'.  pje  Ebene  der  optischen  Axeu 
ist:   aPs  (100).  —  Von  den  triacylirten  Hydroxylaminen  T^-urdeu 

et-,  ß-  und  y-Tribenzhydroxylamin,   sowie  a-  und  ^-Dibenz-p-tol- 

hydroxylamin  untersucht.  Von  dem  Tribemkydroxylamin ,  C,H; 
-C(N-OCOCaH:,)-OCOCJI,,  schmilzt  die  a-Modification  bei  100«, 
die  j3-Moditication  bei  141'^  und  die  y-Modiäcation  bei  11'2^  Das 
y-rriie»i^Aydroa;^I«i»i»ki7Btallisirt  nach  Untersuchungen  von  Rinne 
monoklin.  Das  Axenverbältnifs  ist:  a:b:c  =  0,9366:1:1,4855; 
der  Winkel:  ß  =  65"  33'.  Beobachtete  Formen  sind:  ■xP(llO); 
OP(001);  Ps  (101);  P2  (212);  Va  P  (112);  Va^ä  (012);  o=P2 
(120);  Fundamentalwinkel:  3:Pi5:o=P=  (100):(110)=  139» 33'; 
oiP^-P^  =(100):(101)  =  142"  10';  aoPs  :0P  =  (10O):(0Ol) 
=  65'33'i  gemessene  Winkel:  a=P:OP  ^  (110):(001)  =  71145'; 
a,P:V.P  =  (rr0):(ri2)  =  127»  40';  OP:'/,P  =  (001):(ir2) 
=  124''2';  Ps:OP=(10I):(001)=  103«  21';  P«  :  P2  =  (101) 
:(212)  =  155«  20';  P2:P2  =^  (2T2):(2r2)  z=  130"  37';  P2":0P 
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=  (212):(001)  =  102M0';  \'^P^:OP  =  (012):(001)  =  145<»45'; 

00  P55  :ooP2  =  (r00):(120)  =  ca.  59«  55^  Die  Ebene  der  opti- 
sehen  Axen  liegt  in  ooP^  (010);  Spaltung  ist  vorhanden  nach  QF 
(001)  und  00  P  (110).  Die  drei  Modificationen  des  Tribenzhydroxjl- 
amins  geben  bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Ammoniak  die- 
selbe Benzhydroxamsäure  und  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  die 
gleiche  Dibenzhydroxamsäure.  Das  y-Tribenzhydroxylamin  giebt, 
ebenso  wie  die  a-  und  /3- Verbindung,  beim  Destilliren  Phenjl- 
cyanat  und  Benzoesäureanhydrid.  Werden  diese  Producte  tot 
ihrer  Trennung  noch  längere  Zeit  erhitzt,  so  entsteht  bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  Benzanilid.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  werden  das  a-  und  y-Tribenzhydroxylamin 
in  /3 - Tribenzhydroxylamin  übergeführt,  welches  durch  Terdünnte 
Salzsäure  nicht  verändert,  durch  concentrirte  Salzsäure  langsam 
zersetzt  wird.  Das  a-  und  ß-Dibenz-p-tolhydroxylamin^  C^E^ 
-C(N-OCOC6H5)-OCOC7H7,  wurden  bei  der  Einwirkung  m 
p-Toluylchlorid   auf    in   Petroläther   vertheiltes    dibenzhydroxam- 

saures  Silber  neben  einander  erhalten  und  theils  durch  ümkrv- 

• 

stallisiren  aus  Alkohol  und  Aether,  theils  durch  fractionirte  Krj- 
stallisatiou  getrennt.    Die  a-Modification  schmilzt  bei  131,5®,  die 
/J-Modification  bei   104®,  doch  erscheint  es  noch  zweifelhaft,  ob 
in  dieser  bei    104®  schmelzenden   j3-Modification  eine   krystallo- 
graphisch  einheitliche  Verbindung  vorliegt,  oder  ob  sie  nicht  viel- 
leicht aus  zwei  Modificationen  von  nahezu  gleichem  Schmelzpunkte 
besteht.     Die  bei   131,5®  schmelzende  a-Modification  krystallisirt 
nach  Untersuchungen    von  Klautzsch   monoklin.     Das  Axenver- 
hältnilsist:  a:&:c=  1,4166  : 1 : 1,13259;  der  Winkel:  /5  =  81®  36' 35". 
Beobachtete   Formen   sind:  OP(OOl);   00P50  (100);    od P 36  (010); 
X  P  (110);    —  P(lll);    P(lll);    Fundamentalwinkel:    0P:P 
=  (001):(Ill)  =  122045';  QcP:P  =  (ilO):(lll)  =  142®22'45"; 
ooPo6:P  =  (010):(111)  =  133^' 21';  gemessene  Winkel:  OP:odP 
=  (001):(110)  =  95®14';  OP:<xP55  =(001): (100)  =ca.83®_24'; 
OD  P^:xP  =  (100):(110)  =   ca.   124®  53';   P:ccP^    =  (111) 
:(100)  =  66®  5.5';  —F.ccF^    =  (111)  :  (100)  =   ca.    121®  52'. 
Die  Ebene  der  optischen   Axen  liegt  senkrecht  zu  aPao  (010). — 
Von  den  schliefslich   noch   untersuchten  Aethern  der  Amidoxime 
wurde  keiner  in  verscliiedenen  Modificationen  erhalten.    Der  schon 
von   Tiemann    und   Krüger  1)    beschriebene    Bemenylamidaxm- 
3Iähi/l(ither,  Cßll5-C(N-()CH3)NH2,  krystallisirt  nach  Messungen 


')  Ber.  17,  1689:  JB.  f.  1884,  S.  494  ff. 
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von  Hecht  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a\h:c  =  2,717 
:  1:2,116;  der  Winkel:  ß  =  121«  52'.  Beobachtete  Formen  sind: 
c  =  (001)  OP;  o  =  (011)P36;i>  — (211)2P2;  m  =  (llO)a^P; 
gemessene  Winkel:  o:o  =  (011): (011)  =  121»  48';  p:p  =  (211) 
:(211)  =  1060  48';  o:p  =  (011):  (211)  =  48»  29';  o:p  =  (011) 
:(211)  =  420  13';  m:m  =  (110): (110)  =  133o  8';  m:p  =  (110) 
:(211)  =  220  51';  f^io  =  (110):(011)  =  45o  47';  m:c  =  (110) 
:(001)  =  770  24'.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  c(OOl). 
Der  durch  Einwirkung  von  Natriumpropylat  und  Jodalkyl  auf 
Benzenylamidoxim  gewonnene  BenzenyJamidoxim-Fropyläther^  ^^^b 
— C(N-OC3H7)NHa,  schmilzt  bei  27o  und  krystallisirt  nach  Mes- 
soDgen  von  Hecht  monoklin.  Beobachtete  Formen  sind:  6  =  (010) 
Qo  Pa6;  c  =  (001)  OP;  m  =  (110)  00 P;  gemessene  Winkel:  m:m 
=  (HO): (110)  =  560  53';  m:c  =  (HO): (001)  =  69o  44'.  Die 
farblosen  Krystalle  sind  entweder  nach  b  tafelförmig  oder  nach 
der  Klinoaxe  gestreckt.  Der  schon  von  Schubart  1)  beschriebene 
p - Tolenylamidoxim-Äähyläther ,  C7 H7- C (N- 0 Cg Hß) N Hg ,  schmilzt 
bei  61,50  iijid  krystallisirt  nach  Messungen  von  Klautzsch  mono- 
klin. Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b  :c  =  0,539  :  1  :  0,272;  der 
Winkel:  ß  =  69o.  Beobachtete  Formen  sind:  ooPs6(010);  P« 
(011);  ooP  (110);  Fundamentalwinkel:  ooP:ooP56  =  (110):(010) 
=  1160  42';  P56:ooPo6  =  (011):  (010)  =  104«  14'.  Die  Krystalle 
sind  tafelförmig  nach  ooPs  (010);  die  Ebene  der  optischen  Axen 
liegt  in  ooPa6  (010);  eine  vollkommene  Spaltbarkeit  ist  vorhanden 
nach  oDPa6(010).  Der  ebenfalls  schon  von  Schubart  (1.  c.)  be- 
Bchriobene  p'Tolenylamidoxim-MethylätJter,  C7H7-C(N-OCH8)NH2, 
wird  aus  Aether - Petroläther  krystallisirt  in  kleinen,  gelblich 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der 
alkoholischen  Lösungen  in  2  bis  3  cm  langen,  prismatisch  ausgebil- 
deten Krystallen  erhalten  und  schmilzt  bei  85o.  Nach  Unter- 
suchungen von  Kühn  scheinen  die  Krystalle  dem  monoklinen 
Systeme  anzugehören.  Beobachtete  Formen  sind:  (xP(llO);  odPöö 
(100);  gemessener  Winkel:  xP:qdPö5  =  (HO) :  (100)  =r  an- 
nähernd 1120.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  00  Pa^  (010).  Der 
schon  von  Miller*)  beschriebene  Anisenyhmidoxim-Aethyläther, 
C7H7  0-C(N-OC,H5)NH2,  schmilzt  bei  51o  und  krystallisirt  nach 
Untersuchungen  von  Elich  monoklin.  Das  Axenverhältnifs  ist: 
a:b:c  =  0,8080: 1 : 0,9357;  der  Winkel  ß  =  860  8'  43".  Beobach- 
tete   Formen    sind:    ooP«  (100);    ocP(llO);  Pa6(011);   Funda- 

*)  Ber.  19,   1487;  JB.  f.   1886,  S.   1102  ff.  —  «)  Ber.  22,  2792;  JB.  f. 
1889,  S.  1219  ff. 
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mental  Winkel;  1:^:0.^  =  (nO):(liO)  =  102'>  15';  xjPs:i*ä 
=  (100):  (011)  =  92"  49';  I'^:  Pm  =  (011):  (011)  ^=  93»  56' 
gemessene  Winkel:  o^PixP  =  (110):(ilO)  =  78«;  'xP^iy.f 
=  (100):(110)  ^  141»;  ct,P:P^=  (110):(Üll)  =  ca.  IIT'W. 
Die  Krystalle  sind  in  der  Kiclitung  der  Axe  e  gestreckt;  die 
Ebene  der  optischen  Axe  ist  od  P  36  (010).  —  Die  Ergebnisse  Aa 
hier  mit{;etlieilt«n  rntersucbung  lassen  sich  dahin  ziisammen- 
fassen,  daFs  das  Vorkommen  polymorpher  Moditicationen  bei  den 
ÄlkyUiydroxanisiiuren,  Diliydroxamsäureätheni  und  triacylirten 
Hydroxylaminen  so  vielfach  nachgewiesen  ist,  dals  man  PoIt- 
morphie  als  eine  allgemeine  Eigenschaft  dieser  Verbindungen  so- 
sebeu  kann.  Dagegen  ist  das  Bestehen  polymorpher  Mudifiu* 
tionen  für  die  Hydroxamsäuren,  die  Aether  der  Hydro\anißäiiieii 
lind  die  Di  hydroxamsäuren,  welchen  Gruppen  sieb  nocli  die  Amid- 
oxiuie  und  Amidoximäther  anschliefsen ,  sehr  unwaJirscheinlidi 
gemacht  Die  acylirten  Hydroxamsäureäther  und  die  Alkylhydr- 
oxamsäureüther  sind  nicht  in  mehierea  Modiücationen  beoba''lit«t, 
obwohl  das  Vorkommen  solcher  bei  ihnen  nicht  aufser  dem  Be- 
reich der  Möglichkeit  liegen  könnte.  Bezüglich  der  Anzahl  der 
polymorphen  Modiücationen  steht  es  für  das  Tribenzhydroxylamin 
und  das  Benzanisbenzhydroxylainin  zrieüeltos  fest,  dafs  sie  in  dm 
Modiücationen  existiren.  Ob  auch  das  dibenzhydroxamsaure  Propyl 
und  das  p-tolbenzhydroxamsaure  Aethyl  in  mehr  als  zwei  Modi- 
ücationen existiren,  bedarf  noch  einer  näheren  Untersuchung. 
Was  den  Zusammenhang  zwischen  den  Modiücationen  verschie- 
dener polymorpher  Verbindungen  anlangt,  so  mufs  auf  die  im 
Original  beündliche  Tabelle  verwiesen  werden,  in  welcher  die 
Bildungsweisen  und  die  Spaltungsproducte  der  et-  und  /3-Modi- 
ücationen  der  Dihydroxamsiiiu'eäther  zuBammeugestellt  siniL  Aucli 
die  ZnsammensteÜuüg  der  Ergebnisse  der  ki-ystallographischen 
Untei-suchung  der  hier  beschriebenen  Körper  ist  im  Original 
nachzusehen.  In  den  die  Structurformeln  der  Hydiosamsaureo 
im  Allgemeinen  und  Versuche,  die  Namen  der  polymorphen 
Modiücationen  der  nämlichea  Verbindungen  zu  erklären,  beluui- 
delnden  Schlufsbetrachtungeu  bemerkt  Verfasser  endlich,  dafs  « 
ihm  doch  nicht  ganz  aussichtslos  erscheine,  die  VerscUiedenlieit 
der  polymorphen  Hydro KamsüurederiTate  auf  StructurverachiedeB- 
heiten  zurückzuführen.  Wt. 

A.  Hantzsch.    üeber  Oxyuretban  und  einige  Reactiooen  dw 
Benzhydroxamsäure ').  —  Kohlensäureäther  vei-wandelt   sich  beim 

')  Ber.  27,  1254—1257. 
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Schütteln  mit  J  Mol.  Hydroxylamiu  und  2  Mol.  Nation  in  wässeriger 
Lösung  nur  laogsam  und  unter  gleichzeitig  erfolgender  theil- 
weiser  Verseifuiig  zu  Carbonat  in  Oxyunihan.  Vollständiger 
gelingt  die  L'nwandlmig  iu  alkoholiBcher  Lösung,  indem  man  die 
alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Hydrusylarain  mit  2  Mol.  Natrium- 
ütliytat  versetzt,  vom  Kochsalz  abtiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
i  Mol.  Kohlensäureäther  hehandelt.  Am  leithtesteu  erhält  man 
fcber  das  Oxyurethan  aus  Chlorkohlensäureäther,  indem  man  den- 
lelben  in  eine  mit  Soda  ühersattigte,  concentrirte  Hydroxylamin- 
äsung  in  kleinen  Portionen  einträgt,  die  Lösung  mit  mäfsig  cou- 
»ntrirter  Schwefelsäure  ansäuert  und  mit  Aether  extrahirt  Das 
lach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Oxyurrthan, 
[IjHjNOj,  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  his  jetzt  auch  in  einem 
Kältegemisch  nicht  zum  Erstarren  zu  bringende  Flüssigkeit,  welche 
dch  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  iu  jedem  Verhältnisse 
nischt.  Mit  Eiseuchlorid  giebt  es  eine  dunkelviolette  Färbung, 
jegen  Säuren  ist  es  beständiger,  als  die  eigentlichen  Hydroxam- 
täuren,  und  Fehling'sche  Lösung  reducirt  es  ei^st  nach  anhalteu- 
|em  Kochen  und  Eindampfen  mit  Salzsäure.  Hieran  anschliefsend 
richtete  Verfasser  noch  über  einige  Versuche,  um  Hydroxam- 
U.C.OH  \ 

läuren,        ij  ,  intramolekular  zu   anhydrisiren ,  d.  i.  in  Ver- 

indungen  von  der  Formel       11/^  überzuführen.  Aus  Oxyurethan 

rturde  durch  längeres  Erwärmen  desselben  mit  Phosphorpenta- 
dilorid  und  Eingiefsen  des  Ileactiunsproductes  in  Eiswasser  ein 
(eibliches,  hei  längerer  Berührung  mit  dem  Wasser  wieder  ver- 
ichwindeudes  Oel  erhalten,  welches  wahrscheinlich  aber  nicht  die 
jesucbte  anhydridähnliche  Verbindung,  sondern  die  Verbindung 
CjHsO-CNOH— Cl  darstellt.  Bei  den  weiteren  mit  Benzhydroxam- 
sKore  angestellten  Versuchen  faui]  Verfasser,  dafs  das  durch 
■  Digestion  von  Benzliydroxamsäure  mit  Acetylchlorid  oder  auch 
mit  Essigsäureanliydi'id  entstehende  Bemhydroxamsäureacdat, 
CbHb-C{OH)=N-0-COCHs,  welches  durch  Kalilauge  glatt  m 
Benzhydroxamsäure  verseift  wird,  dureh  Kaliumcarbonat  unter 
Bildung  von  Diyhenylharnstoff  zersetzt  wird.  Diese  Reaction  tritt 
fcei  der  freien  Benzhydroxamsäure  selbst  heim  Kochen  mit  Pott- 
asche nicht  ein,  sie  lätst  sich  also  wohl  nur  so  erklären,  da[s  das 
Benzhydroxamsäureacetat  in  der  Tbat  durch  Alkaücarbonate  zu- 
zuerst  intramolekular  Essigsäure  abspaltet,  und  dafs  hierdurch 
iVirklich    die    oben    gesuchte    Verbindung   C«Hj— C^^N    entstehL 

mm^^m  ^0/ 
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Letztere  crfähii;  dann  gewissermafsen  eine  Beckmann*  sehe  Um- 
lagerung,  indem  das  Kohlenstoffradical  vom  KohlenstofE  zum  Stick- 
stoff wandert,  und  der  letztere  seine  Bindung  an  Sauerstoff  völlig 
preisgiebt,  wobei  Phenylisocyanat  bezw.  dessen  Umsetzungsprodnct 
mit  Wasser,  Diphenylharnstoff,  entsteht.  Wt 

W.  Lossen.    Eine  Reaction  der  Dihydroxämsäuren  *).  —  Im 
Hinblick  auf  die  Mittheilung  von  A.  Hantzsch"),  daXs  Benzacet- 
hydroxamsäure  durch  Kalilauge  in  Benzhydroxamsäure  und  Essig- 
säure, dagegen  durch  Erwärmen  mit  Pottaschelösung  unter  Bildung 
von  Diphenylharnstoff  zersetzt  wird,  wies  Lossen  darauf  hin,  dafs 
nach  seinen  und  seiner  Schüler  Untersuchungen  schon  vor  circa 
20  Jahren  festgestellt  worden  ist:    1.  dafs  eine  Dihydroxamsäiire 
durch  Alkali  im  Ueberschufs  in  Monohydroxamsäure  und  Carbon- 
säure  zerfällt,   2.  dafs  aber  beim   Stehen  oder  Erwärmen  einer 
Lösung  eines  neutralen   Alkalisalzes  einer  Dihydroxamsäure  der 
Dialkylharnstoff,  welcher   der   entstehenden   Monohydroxamsäure 
entspricht,  sowie  Carbonsäure  und  Kohlensäure  entstehen,  und 
3.  dafs  eine  Lösung  von  Dibenzhydroxamsäure  in  Natriumcarbonat- 
lösung  bei  längerem  Stehen  unter  Bildung  von  Diphenylharnstoff*) 
zersetzt  wird.  Wt 

A.  F.  Hollemann.  Bemerkung  über  die  Oxydation  Ton 
Amidoximen  *).  —  Ferricyankalium  verwandelt  das  Benzenylamid- 
oxim  in  alkalischer  Lösung  unter  gleichzeitiger  Ammoniakentwicke- 
lung in  Benzonitril,  eine  Reaction,  die  an  die  von  Liebig  beob- 
achtete Bildung  von  Valeronitril  aus  Leucin  erinnert.  Dd. 

Eug.  Bamberger.  Zur  Kenntnifs  des  Benzenylamidoxims *). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Benzenylamidoxim 
entstand  nicht  das  gesuchte  Benzenylamidrazon,  sondern  vielmehr 
Fhenylformazyl  und  symmetrisches  BenzoylphenyJhydraein,  Die 
Entstehung  des  Phenylfonnazyls  erklärt  sich  so,  dafs  das  Phenyl- 
hydrazin nicht  nur  die  Oximidogruppe,  sondern  auch  die  Amido- 
gruppe  des  Benzenylamidoxims  eraetzt,  und  das  gebildete  Hydrazon- 
hydrazid  durch  Oxydation  in  Phenylformazyl  übergeführt  wird 
Bei  der  Bildung  des  Benzoylphenylhydrazins  wird  die  Oximido- 
gruppe durch  den  Phenylhydrazini-est  und  die  Amidogruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt;  es  entsteht  so  primär  ein  Körper,  welcher 
dem  Benzoylphenylhydrazin  tautomer  ist  und  sich  in  dieses 
umlagert.      Zur    Darstellung    beider    Verbindungen    wurden   6  g 


^)  Ber.  27,  1481.  —  «)  Daselbst,  S.  1256;  siehe  das  vorangehende  Referat 

—  *)  Ann.  Chem.  175,  268,  269,  279,  319.  —  *)  Maandbl.  natuurw.  19,  44-i5. 

—  *)  Ber.  27,  160—163. 
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Btiiistenylamidoxim  mit  40  g  zeLcprocentiger  Essigaäure  und 
^g  Phflnyllijdiazm  auf  dem  Wasserbade  am  Rück!lu[6külilei'  er- 
hitzt. Die  Abscbeiduug  des  Phenylfornuieyh  beginnt  sofurt  und 
ist  nacJi  30  bis  40  Minuten  beendet.  Dasselbe  wurde  nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystalli- 
Birt  und  an  seinen  Eigenschaften  als  die  gedachte  Verbindung 
«rkannt  Es  bildet  vioiettbrauue  Blättchen  von  intensiv  grünem 
~      izeglanz,  welche  bei  174bisl75''  schmelzen  und  dieZusammen- 

Betzung    C,;  Hj .  C^j^^^  u  p  ,,   besitzen.    Das  Filtrat  vom  Plienyl- 

[bnnazyl  wird  noch  eine  Stunde  erhitzt  und  dann  erkalten  lassen, 
hierbei  scheidet  sich  das  Bensoylphewjlhydraein ,  C„H-,  .CO.NH 
-NHCbHj,  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  welches  auf  Thonplatten 
tbgeaaugt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Atlasglänzende, 
he  Nadeln,  welche  sich  mit  symmetrischem  Beuzoylphenyl- 
lydrazin,  dargestellt  aus  Phenylhydrazin  und  Benzoylchlorid ,  als 
identisch  erwiesen.  Kp. 

H.  V.  Pechmann,  lieber  Eig^enscbaften  und  Spaltung  iso- 
lerer  Amidine ').  —  Verfasser  erhielt  das  Bemenylphmylamid- 
■tfAylimidin,  Cj  HjC-N  H  C«  H,=N  C,  H„  durch  Erhitzen  von  scharf 
atrocknetem,  gepulvertem  Benz-p-toluid  (10  Thle.)  mit  Phosphor- 
_  BQtachlorid  (10  Thle.)  im  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der 
Salzsäureentwickelung,  AbdesttUiren  des  Phosphoroxychlorids  im 
Vacuum,  Lösen  des  Rückstandes  in  niedrig  siedendem  Ligroin, 
Erwärmen  der  Lösung  mit  Anilin  (9  bis  10  Thle.).  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Anilins,  Losen  des  mit  verdünnter,  kalter  Salz- 
säure ausgewaschenen  getrockneten  Rückstandes  durch  Kochen 
mit  30  Thln.  Wasser  und  '/j  Tbl.  concentrirter  Schwefelsaure,  Aus- 
fällen des  Amidins  aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Unikry- 
staUisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  133"  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  iu  farblosen,  auch 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  in  analoger 
Weise  aus  Benzanilid  (10  Thle.),  PLosphorpentachlorid  (II  Thle.) 
und  p-Toluidiu  (10  bis  U  Thle.)  dargestellte  Bfmciiyl-p-tolylamiä- 
phftfylünidiv,  CjHsC-NHC^Hj^NCuHa,  krystallisirt  aus  verdünntem 
jUkohol  in  bei  128°  schmelzenden  Nadeln.  Das  sahsatire  Sali 
Ültildet  farblose  Prismen.  Diese  beiden  Amidine,  welche  im  Uebrigen 
SDm  Verwechseln  ähnlich  sind,  unterscheiden  sich  nur  durch  ihre 
L  5°  diäerirenden  Schmelzpunkte.  Daraus  folgt  aber  unzweifel- 
ikaft,   dafs   sie  verschieden,   d.  b.  isomer  sind,  obwohl  sie  sich  in 

')  Ber.  27,  !61}9— 1702. 
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chemischer  Beziehung,  nämlich  bei  der  Spaltung  durch  Säuren 
völlig  gleich  verhalten  und  beide  dabei  die  gleichen  Spaltongs- 
producte,  nämlich  Benzanilid,  Benztoluid,  Anilin  und  Toloidia 
liefern.  Wt 

Th.  Curtius.  Hydrazide  und  Azide  organischer  Säuren. 
I.  Abhandlung  1).  —  Entsprechend  den  Säureamiden  bezeichnete 
Verfasser  die  Körper  von  der  Formel  R-CONHNH2  als  Säurt- 
hydrazide  und  entsprechend  den  Säurehalogeniden  die  früher  als 
Azoimide  benannten  Körper  von  der  Formel  R-CO-Ns  als  Säure- 
azide.  Im  üebrigen  wird  die  schon  früher  für  die  Derivate  des 
Diamids  aufgestellte  Nomenclatur  2)  auch  weiter  von  ihm  bei- 
behalten. Nach  seinen  Untersuchungen  entstehen  die  primäftn 
Säurehydrazide  R-CONHNHj  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  die  Säureester,  wobei  die  Oxalkylgruppe  durch  den 
Hydrazinrest  NHNH2  ersetzt  wird.  Diese  Regel  gilt  für  die  ein- 
und  zweibasischen  Säuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe. 
Bei  den  zweibasischen  Säureestern  werden  bei  der  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  stets  zwei  Hydrazinreste  an  Stelle  der  Ox- 
alkylgruppen  eingeführt.  Die  Anhydride  oder  Imide  zweibasischer 
Säuren  verhalten  sich  gegen  Hydrazinhydrat  derart,  dafs  gleiche 
Moleküle  der  Substanzen  auf  einander  ein^virken.  Läfst  man  an 
Stelle  der  Säureester  die  Säureamide,  Säurechloride  und  Säure- 
azide,  bei  mehrbasischen  Säuren  auch  die  Säureanhydride  mit 
Hydrazinhydrat  in  Reaction  treten,  so  vollzieht  sich  die  Reaction 
in  allen  Fällen  unter  Bildung  derselben  Acidylhydrazide.  Die- 
selben Regeln  gelten  im  Allgemeinen  auch  für  die  Bildung  der 
Sulfohydrazide  R-SO^NHNHs  und  R-SONHNHg.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  Säureester  auf  Hydrazinhydrat  ist  es  angezeigt,  den 
Säureester  stets  in  das  Hydrazinhydrat  allmählich  einzutragen, 
und  letzteres  auch  in  kleinem  Ueberschusse  anzuwenden,  denn 
wenn  Säureester  im  Ueberschufs  vorhanden  ist,  so  entsteht  aus 
dem  zunächst  gebildeten  primären  Acidylhydrazid,  indem  dasselbe 
seinerseits  wieder  auf  den  Säureester  unter  Alkoholabspaltung 
einwirkt,  ein  secundäres,  symmetrisches  Bisacidylhydrazin  R-GO 
— N  H— N II— C  0— R ,  und  repräsentirt  diese  letztere  Reaction  die 
allgemein  gültige  Bildungsweise  für  die  symmetrischen^  secundärcn 
Bisacidylhydruzine  der  organischen  Carbon-  und  Sulfosäuren.  Die 
I)rimären  Säurehydrazide  sind  gut  krystallisirende ,  farblose,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  zum  Theil  schon  in  der  Kälte,  stets  aber 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  275—294.  —  «)  Daselbst  [2]  44,  96;  JB.  f.  1S91, 
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der  Wärme  lösliche  Körper.  lu  Aether,  Benzol  imd  Chloro- 
form sind  die  meisten  ao  gut  wie  unlöslich.  Die  primären  Säure- 
iiydrazide  besitzen  stark  reducirende  Eigenschaften,  sie  reducireu 
-Fehling'sche  Losung  und  namentlich  ammoniakaliscbe  Silber- 
]o8ung  in  d«r  Kälte.  Sie  lösen  sich  in  Mineralsäuren  und  Essig- 
saure, ebenso  auch  in  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  auf.  Durch 
"liseesig  werden  sie  nicht  zersetzt,  und  von  concentiirter  Salzsäure 
'erden  nur  wenige,  namentlich  fette  primäre  Säurebydrazide,  in 
Ider  Kälte  leicht  gespalten.  Viele  lassen  sich  auch  aus  beifser, 
Terdünnter  Schwefelsäure  1 :  10  imzersetzt  umkrystallisiren.  Von 
Alkalien  werden  die  primären  Säurehydrazide ,  namentlich  die- 
jenigen der  Fettsäuren,  leicht  angegriffen;  im  Allgemeinen  sind 
sie  aber  gegen  alkalische  Zersetzung  smitt«!  fast  noch  beständiger, 
als  gegen  saure.  Der  Nachweis  der  Abspaltung  der  geringsten 
Menge  von  Hydrazin  gelingt  in  der  Weise,  dafs  man  die  auf  ihre 
Zei*setzlichkeit  zu  prüfende,  saure  oder  alkalisclie  Lösung  mit 
lenzaldehyd  schüttelt  und  die  Bildung  von  gelbem  Bmzalazin 
teobachtet;  denn  die  Condensationsproducte  von  primären  Säure- 
lydrazideu  mit  Aldehyden  sind  nicht  gefärbt.  Man  kiystailisirt 
das  erhaltene  Condensationsproduct  aus  Alkohol  um  und  beob- 
achtet seineu  Schmelzp.  93°.  Die  Säurehydrazide  sind  deutlich 
ausgesprochene  Basen,  sie  verbinden  sich  mit  Mineralsäuren  zu 
gut  krystallisirenden,  meist  ganz  beständigen  Salzen.  Gewöhnlich 
wird  nur  1  Mol.  von  einer  einbasischen  Säure,  oft  werden  aber 
auch  2  Mol.  zur  Salzbildimg  verbraucht  Auch  mit  Halogenverbin- 
dimgen  der  Edelmetalle  geben  die  Säurehydrazide  Doppelsalze, 
jedoch  tritt  stets  in  Folge  der  reducirenden  Kraft  des  Hydrazins 
eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Metalls  in  die  Verbindung  ein. 
Ein  W asser stoffatom  in  dem  Hydrazinrest  der  primären  Säure- 
hydrazide (vermuthlicb  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe)  kann 
durch  Alkalimetalle  oder  Silber,  wahrscheinlich  auch  durch  andere 
Schwermetalle  ersetzt  werden.  Die  N' atriumsalze  erhält  man 
I,  R  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natiium  auf  die  in 
lieifsem  Xylol  gelösten  Hydrazide  oder  von  Natriumalkoholat  auf 
UiTfl  alkoholische  Lösung.  Die  Alkali  m  stall  salze  der  Säure- 
hydrazide sind  mein-  oder  weniger  bygroskopiache,  krystallinische. 
farblose  oder  gelblich  gefärbte  Substanzen.  Auch  durch  Einwirkung 
ton  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  wird  ein  Wasserstoff- 
atom  der  primären  Hydra zingruppe  in  den  primären  Säurehydraziden 
durch  Acetyl  leicht  substituirt.  Die  primären  Säurehydrazide  ent- 
Bt«hen  auch  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  durch 
Säureradieale  substituirte  Glycolsüui-eester,  woliei  diese  in  Glycol- 
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liydrazid  und  das  Hydrazid  des  betreffendea  Säureradicals  verfallen. 
Aus  dem  GlycoUiydrazid  entstellt  beim  Erhitzen  unter  Eutwiclre- 
lung  TOD  Wasser  und  Ammoniak  das  interessaute  Hydraeiglycdid. 
Alkylsiibstituirte  Glycolsäureester  yerbalten  sich  gegen  Hydrazin- 
hjdrat  wie  gewöhnliche  Säiireester,  Die  symmdrischen ,  sectu«- 
dären  Hyilraside  köuneu  aufser  durch  die  beschriebene  Synthese 
aus  Säureestera  und  primären  Säurehydraziden  auch  noch  durdi 
Einwirkung  von  Jod  auf  primäre  Säurehydrazide  und  ferner  dorcii 
anhaltende:«  Erhitzen  der  primären  Säurehydrazide  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhalten  werden.  Auch  die  primären  Hydrazid« 
zweibasischer  Säuren  erleiden  unter  Hydrazinabspaltung  bei  rer- 
schiedenen  Reactionen  Umwandlung  in  aecundäre  Verbindim^n. 
Die  zweibasischen  primären  Säurehydrazide  zeichnen  sich  vor  den 
einbasischen  dadurch  aus,  dafs  auch  durch  Einwirkung  stttpetriitCT' 
Säure  aus  ihnen,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  secundäre,  un- 
symmetrische Hydrazine  entstehen.  Die  secunduren  sifmmetrisdien 
Hydruside  sind  farblose,  unansehnlich  krystallisireode .  sehr  hodi 
schmelzende  Körper  von  8cliwai.:h  basischen  Eigenschaften.  Sie 
bilden  mit  Mineralsäuren  keine  beständigen  Salze  mehr.  Ein 
Wasserstoffatom  kann  ziemlich  schwierig  durch  Alkalimetalle  ver- 
treten werden.  Essigsäureanhydrid  scheint  nicht  substituirend 
einwirken  zu  können.  Die  Verbindungen  sind  in  kaltem  Wassfr 
kaum,  in  heifsem  schwierig,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heUsem 
Alkohol  reichlicher,  in  AetLer,  Chloroform,  Benzol  so  gut  wie 
nicht  löslich,  Am  besten  werden  sie  aus  heifsem  Eisessig  ran- 
krystallisirt,  Gegen  Mineralsäuren  und  Alkalien  sind  die  secmt- 
däreu,  symmetrischen  Hydrazide  noch  beständiger  als  die  primären 
Verbindungen;  sie  lösen  sich  sogar  unzeraetzt  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  und  werden  durch  Wasser  aus  allen  concen- 
trirten,  sauren  Lösungsmitteln  unverändert  wieder  ausgefällt  Äße 
primären  Säurehydrazide  vereinigen  sich  mit  Aldehyden  und  Keto- 
körpern  zu  gut  krystaltisir enden,  in  Wasser  meist  unlösliclui] 
Verbindungen.  Für  sämmtliche  Aldehyde  und  die  Monoketose 
der  Fettreihe  gilt  die  Regel,  diifs  sie  sich  mit  primären  Sänn- 
hydraziden  in  wässeriger  Losung  schon  in  der  Kälte  zu  farb- 
losen Condensationsproducten  vereinigen.  Die  aromatischen  Mono- 
ketoue  müssen  mit  den  primären  Säurehydraziden  häudg  erst 
erwärmt  werden,  ehe  sie  zur  Reaction  gelangen.  Die  DiketOD« 
reagiren  in  der  Weise,  dafs  beide  KetosauerstoSatome  in  der 
Hitze  ziemlich  schwierig  mit  2  Mol.  Säurehydrazid  in  ReactioD 
treten.  Die  «-,  ß-  und  j'-Ketonsäureester  vereinigen  sich  eben- 
falls   äquimolekular    mit    den    primären   Säurehydraziden    beim 
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rwärmen  mehr  oder  weniger  leicht.  Die  Ueberführung  der  Con- 
insationsproducte  von  /S-Ketonsäureestern  mit  primären  Säure- 
ydraziden  in  ein  Pyrazolinderivat  gelang  auf  keine  Weise.  Beim 
jrhitzen  derselben  über  ihren  Schmelzpunkt  zersetzen  sie  sich 
mter  Bildung  von  secundären,  symmetrischen  Säurehydraziden. 
Ule  Condensationsproducte  von  primären  Säurehydraziden  mit 
Mdehyden  oder  Ketokörpem  spalten  sich  unter  der  Einwirkung 
Ton  Yerdtinnten  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  unter 
Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten.  Bei  der  Reduction  der 
Condensationsproducte  von  primären  Säurehydraziden  mit  Aldehyden 
sofaUen  die  Verbindungen,  aber  nur  in  saurer  Lösung,  in  das 
betreffende  Säureamid  und  das  Amin  des  Aldehydradicals.  Die 
secundären  symmetrischen  Hydrazide  vereinigen  sich  nicht  mehr 
mit  Aldehyden  oder  Ketokörpem.  —  Durch  salpetrige  Säure 
werden  die  primären  Säurehydrazide  RCONHNHa  spontan  in 
Säwreojside  RCON,  verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende 
Kitrosamin  unter  W^asserabspaltung  in  den  Ester  der  Stickstoff- 
vEBserstoffsäure  übergeht.  Die  Siiureazide  entstehen  ferner  ganz 
allgemein  durch  Einwii'kung  von  kalter,  concentrirter  Salpeter- 
öure  auf  die  Säurehydrazide.  Für  die  Darstellung  der  Benzazide 
hnnmen  zwei  Methoden  in  Betracht:  1.  man  löst  das  Hydrazid 
in  Eiswasser,  setzt  1  Mol.  Nitrit  und  dann  Essigsäure  zu,  worauf 
sich  die  unlösliche  Verbindung  ausscheidet,  und  2.  man  läfst  auf 
4»  betreffende  Hydrazid  Diazobenzolsulfat  in  wässeriger  Lösung 
einwirken,  wobei  fast  glatt  das  betreffende  Azid  und  daneben 
Anilinsulfat  entsteht.  Das  Bmzazid  und  die  Azide  der  substi- 
Wrten  Benzoesäuren  sind  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  lösliche,  niedrig  schmelzende  Verbindungen 
▼on  dem  stechenden,  zum  Theil  zu  Thränen  reizenden  Geruch  der 
Hdogenbenzole.  Sie  sind  giftig.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie 
mehr  oder  weniger  heftig,  jedoch  erst  bei  Temperaturen,  welche 
l)6trächtlich  über  ihrem  Schmelzpunkte  liegen.  Sie  besitzen  keine 
geprägte  saure  oder  basische  Natur.  In  verdünnten  Säuren 
ttnd  Alkalien  lösen  sie  sich  in  der  Kälte  nur  wenig,  beim  Er- 
wärmen damit  zerfallen  sie  in  Stickstoffwasserstoff  resp.  Stickstoff- 
ilkali  und  die  betreffende  Säure.  Durch  Reduction  der  Säureester 
leg  Azoimids  gelingt  es  auf  keine  Weise,  zu  einer  Verbindung  des 
loch  hypothetischen  Triimids  N3H3  zu  gelangen.  Das  Azid  wird 
Dtweder  gar  nicht  angegriffen,  oder  höchstens  unter  dem  Ein- 
osse  der  Säure  oder  des  Alkalis  in  dem  oben  angegebenen  Sinne 
galten,  wobei  gleichzeitig  bei  Gegenwart  von  Alkohol  Esteri- 
drung,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Ainidirung  des  abgetrennten 
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orgauischen  Säureradicals  eiutritt.  Falls  aber  ilie  red«cireai|p 
Wirkung  des  zugesetzten  Mittels  sich  wirklich  auf  die  Verbindaug 
erstreckt,  so  werden  zwei  verBchiedene  Reactionen  beobachtet 
Einmal  wird  die  Verbindung  in  Stickstoff  und  das  betreffende 
Säureaniid  gespalten,  oder  es  vereinigen  sich  bei  euergiecber  Ke- 
duction  der  Azide  in  alkalischer  Lösung  2  Mol.  unter  Austritl 
von  1  Mol.  Stickstoff  zu  einem  socundären,  symmetrischen  Sänre- 
bjdrazin.  Auch  das  DiatobrmoHwid  läTst  sich  durch  KediiitJoG 
in  alkalischer  Lösung  wenigstens  zum  Theil  in  Hydra^obenzot 
und  Stickstoff  überfiilvren.  Durch  VVasser  werden  die  Azide  m 
substituirtc  Harnstoffe  übergeführt,  welche  sämmtlich  in  Wasser 
schwer  lösliche,  gut  kryatallisirende ,  farblose  Vorbindungen  dai- 
stellen.  Dementsprechend  liefern  alle  Azide  beim  Erwärmen  nui 
Alkohol  glatt  Plienylurethane  und  Stickstoff.  Kocht  man  mik 
Lösung  mit  wässerigem  Alkohol,  so  bilden  sich  Harnstoff  onl 
TTrethan  neben  einander.  Letzteres  kann  von  dem  HamstiA 
leicht  durch  Wasserdampf  getrennt  werden.  Brom  setzt  Mch  nri( 
ßenzoylazid  beim  Kochen  mit  Chloroformlösung  in  Carbanildi- 
bromid  und  Stickstoff  um.  Auch  durch  ütherische  Salzsaan 
können  einige  Säureazide  unter  Stickstoffentwickelung  in  carbanit- 
artige  Körper  imigewandelt  werden.  Jod  wirkt  auf  Benxaad 
nicht  ein,  greift  aber  Hippurazid  unter  L'mlagerung  an,  Starira 
wässerige  Säuren  zerlegen  die  Säurenzide  wesentlich  in  normaler 
Weise.  Wässerige  Alkalien  oder  Ammoniak,  auch  äthe-risdui 
oder  alkoholisches  Ammoniak  verseifen  die  Säureazide  stets 
noraialer  Weise.  Auch  Anilin  kann  in  normaler  Weise  verseifend 
auf  Säureazide  einwirken.  AehnUch  wie  Anilin  wirken  auch  Hy- 
draziue  auf  die  Azide  ein,  Stlurehydrazide  wii'keu  aber,  wenn  sie 
in  Acetonlösung  mit  Säureaftiden  gekocht  werden,  stets  unter  Cio- 
lagerung  und  Stickstoffentwickelung  ein.  Durch  das  Aceton  wird 
zunächst  die  freie  Amidogruppe  des  Hydrazids  geschlitzt; 
kann  daher  auch  die  Condensatiousproducte  von  Säurehydnuid 
und  Aceton  mit  dem  Säureazid  in  ätherischer  Lösung  kodm. 
Noch  sehr  viele  andere  Körper  wirken  auf  Siitu'eszide,  wenigstem 
auf  Hippurazid  unter  Stickstoffen twickelung  ein.  so  Aldehyde, 
Säureamide,  Säuveester,  Säureanhydride.  WahrBcheinlicb  tritt  in 
allen  diesen  Fällen  ebenfalls  Umlagerung  ein.  Die  primären 
Hydrazide  der  gesättigten,  zweibasischcn  Sauren  scheinen  mit  sal- 
petriger Säure  in  der  Regel  keine  oder  nur  vorübergebend  Andr 
bilden  zu  können.  Die  salpetrige  Säure  greift  sofort  unter  en*^ 
gischer  Stickstoff entwickelung  an,  und  es  entstehen  wnhrscheinlicit 
secimdäre,  symmetrische  Hydrazide.    Festgestellt  ist  bis  jetrt  d«, 
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dafs  Oxalhydrazid ,  Succinhydrazid,  Malonliydrazid  bei  dem  Be- 
handeln mit  Nitrit  und  EsBigaiiure  Jceine  greifbaren  Azide  liefern,  i 
Eine  Ausnalime  macht  Fumarhydrazid ,  welches  mit  salpetriger 
Säure  das  furchtbar  explosive  Fiimarand  bildet.  Ebenso  liefert 
Carbohydrazid  das  schon  spontan  explodirende ,  schwer  kry- 
itallisireode  Carbamid  CO<y*,  das  Stickstoffkohlenoxyd.      Wt. 

Th.   Curtius.     Hydrazide    und    Azide    organischer    Säuren. 
,  Abhandlung.     G.  Struve,     Ueber  BenzbydraKid  ■).  —  Die  Dar- 
eilung  des  von  Curtius')  schon  früher  aus  Benzoylglycolsäure- 
;ter   und   Hydraziuhydrat   gewonnenen   Bemhydrazids ,  CuH.,CO 
HNH,,  geschah  einmal  aus  Benzoesaureäther,  feruer  aus  Benz- 
nid,  Benzoylchlorid  und  aus  Benzazid.     Für  seine  Darstellung 
ius  Benzoesäureäther  wird  die  auf  1'/,  Mol.  desselben  berechnete 
[enge  Hydrazinhydrat  in  ein  Kölbehen  gebracht,   die  auf  1  Mol. 
jdrazinhydrat  berechnete  Menge  Benzoesäureäther  langsam  zu- 
ftroptt,  die  Masse  einige  Stunden    am  RücktiuTskühler  erwärmt 
nd  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Benzhydrazid  mehrere 
!ale  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Aether  ausgewascheu.    Zur 
Darstellung   des   Beiizhydi'azids   aua    Benzamid   kocht   man   äqui- 
molekulare  Mengen    Benzamid  und    Hydrazinhydrat  mit   3  Thln. 
Wasser ,   bis    kein    Ammoniak    mehr    entweicht.     Für   seine  Ge- 
■winnung  aus  Benzoylchlorid   läfst  mau   eine   ätherische   Benzoyl- 
chloridlosung    auf    2    Mol.    Hydrazinhydrat   einwirken,    und  um 
dasselbe  endlich  aus  Benzazid  zu  erhalten,  erwärmt  man  Stickstoff- 
fnzoyl    mit    2   Mol.    Hydrazinhydrat    einige    Stunden    auf   dem 
'asserbade.    Zur  Reinigung  wird  das  so  dargestellte  Bemhydrazid 
.H^CONHNHs,  aus  Wasser  umkiystaUisirt  und  dadurch  iusilber- 
[iänzenden,  farblosen ,  bei   112,5"  schmelzenden,   in  Alkohol   und 
Passer   in  der  Kälte  ziemhch   leicht,   in   der  Wärme   leicht,  in 
.etber,  Chloroform  und  Benzol   schwieriger   löslichen  Tafeln  er- 
Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
»ilberlösung  in   der  Kälte,   ferner  Platinchlorid  zu  Platinchlor üi-, 
'obei  BS  mit  letzterem   ein  Doppelsalz  bildet.     Durch  verdünnte 
läuren  wird  es  sehr  langsam  in  seiae  Coraponenten  zerlegt,  gegen 
Alkalien  ist  es  noch  beständiger.  Aus  heifsem  Eisessig  und  verdünnter 
Schwefelsäure    läfst   es    sich    un zersetzt    umkrystallisiren.      Beim 
Kochen   in   Schwefelkohlenstoff   verändert   es    sich    nicht     Beim 
Bchnellen  Erhitzen  siedet  es  fast  unzei-setzt,  dagegen  wird  es  beim 
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längeren  Erhitzen  auf  180°  allmälilicli  unter  Gasentinckeliuig 
und  Bildung  von  Dibenzüjihydrazin  zersetzt.  Das  CWor/iydral, 
CgH.CÜNHNHa.HCl.  duich  Behandeln  des  Benzhydrazids 
ätherisch  alkoholischer  Lösung  mit  ätherischer  Salzsäure  aar- 
geateUt,  bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leiclrt 
lösliche,  gegen  185"  unter  Gasentwickelung  selimelzende  Täfelcliea. 
Das  PlatinchlorärdoppeisaU  Pt Cl, (C,  H^  C ON  H  N H, .  H Cl)„  scheidet 
sich  als  gelblich  weifser,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag  ah;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter 
ÄbscheiduDg  von  metallischem  I'latiu  zersetzt.  Das  ^atriumlifnt- 
hpdrazid,  CnH^CONNaNHj  ('!'),  wird  einmal  durch  Kochen  Ton 
Benzliydrazid  in  SyloUösung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium 
und  ferner  auch  durch  Behandeln  des  Benzhydrazids  in  abeolst 
alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium  in 
alkoholisch  ätherischer  Losung  in  luftbestJiudigen,  in  Wasser  und 
trarmem  Alkohol  leicht  löslichen  Täfelchen  gewonnen.  Das  darcfa 
Behandeln  von  Benzhydrazid  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt« 
jJce*v'^''*oy?^ydjaf)H,CsH:,CÜN,HCOCHB.kry3talli&irt  aus  Wasser 
in  farblosen,  glänzenden,  bei  170"  schmelzenden,  in  Cblorofom 
und  Aether  schwer,  in  Was&er  und  Alkohol  in  der  Kälte  vaülsg, 
in  der  Hitze  leicht  löslichen  Blättern.  Das  schon  früher  tob 
Curtius')  beschriebene  symmetrische  Diben,soti1hydrazitt,  CgH(CQ 
NH— NHCOCgllfl,  bildet  sich  einmal  beim  Erhitzen  von  Beni- 
hydrazid  auf  180"  bis  zum  Aufhören  der  Gaaent Wickelung,  femer 
beim  24stijudigen  Kochen  von  Benzhydrazid  in  alkoholische! 
Lösung  mit  1  Mol.  Benzoesäureester  und  endlich  auch  bei  det 
Einwirkung  von  Jod  oder  Quecksilberosyd  auf  Benzhydrazid  in  alku- 
holischer  Losung.  Es  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  uder 
Eisessig  in  sehr  kleinen,  seideglänzenden,  bei  233''  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fhloroform  fast  nicht,  io 
heifsem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Alkohol  etwas  weniger  li»- 
lichen  Nadeln.  Es  verhält  sich  wie  eine  ganz  schwache  Säoie, 
besitzt  nur  ganz  schwach  reducirende  Eigenschaften,  ist  in  ver- 
dünnten kalten  Miueralsüuren  wenig  löslich  und  wird  darcb 
anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  iu  2  MoL 
Hydrazinsulf at  gespalten.  Die  Verbindungen  des  Beuzbydraiiiis 
mit  Aldehyden  bilden  sich  schon  beim  Schütteln  desselben  mil 
dem  betreiTenden  Aldehyd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kalte  tud 
zeichnen  sich  diu'ch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus,  Da- 
gegen lösen  sich  alle  leicht  in  Alkohol,  ein  Theil  auch  in  Aether- 

')  Bei-.  23.  302il;  JB.  f.  18!«,  S.  1097  ff. 
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n  verdiinntieii  Säuren  uud  Alkalien  sind  sie  unlöElidi;  beim 
Cochen  mit  denselben  zerfallen  sie  unter  Wasseraufunlime  in 
hre  Componenten,  wührend  sie  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung 
liebt  angegriffen  werden.  Das  BemaJbemoiflhydrasin,  CpH^CH 
=  N-NHCÜCrtH,,  bildet  farblose,  bei  202"  schmelzende  Nadeln, 
fird  durch  alkalische  Reductionsmittel ,  Natriumamalgam  oder 
netallisches  Natrium  in  alkoholischer  I<Ö6ung,  nicht  angegriffen, 
lagegen  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Benzamid  und  Benzyl- 
imin  übergeführt.  Das  o-Oxybenmlbenzoylhydrasin,  CbH4(— CH=N 
-NHC0C«H5(,j,  -OH[s])  krystallisirt  in  gelblich  weifsen,  bei  1S2" 
chmelzenden  Nadeln.  Das  ni-Nitrobcnzalbemoylliydrazin,  C,H, 
-CH=X-NHC0C6Hb[„,  -NOa,ä,),  bildet  wohlausgebildete,  am 
licht  sich  allmählich  rothlich  färbende,  bei  192"  schmelzende 
»rismen.  Das  p-OxijbemalbenzoyJhydraein  C„H,{-CH=N-NHCO 
'«Hbih,  — 0H[4]),  erscheint  in  zu  feineu  Büscheln  vereinigten, 
irblosen ,  bei  233"  schmelzenden  Nadeln.  Daa  CinnumyUdm- 
enzoßiydrazin,  C,H„C0NHN=CH-CH=CHC,H5,  stellt  farblose, 
ei  193"  schmelzende  Krjstallnädelchen  dar.  Das  Propylidenhen- 
oylhydra^in,  C„n6C0NHN=CHCH,CHi.  wird  in  gut  ausgebildeten 
irblosen,  bei  117"  schmelzenden,  in  Alkohol,  .\ether,  Chloroform 
nd  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslichen 
[rystallprismen  erhalten.  Durch  Kochen  mit  einer  conceutrirten 
'rauben  zuck  erlösung  wird  das  Benzhydrazid  nicht  verändert 
ibenso  wie  die  Aldehyde  geben  auch  clie  meisten  Ketokörper  der 
jtten  und  aromatischen  Reihe  mit  BeBzhjdrazid  woblcharakteri- 
irte  Verbindungen.  Die  Orthodiketone  reagiren  erst  beim  lau- 
eren Erhitzen  unter  Druck  mit  Benzhydrazid,  Während  die 
-Ketonsäureester  mit  Benzhydrazid  schon  in  der  Kälte  reagiren 
it  es  bei  den  ß-  und  y-Ketonsäureestem  nicht  gelungen,  eine  be- 
timmte  einheitliche  Substanz  zu  erhalten,  es  entstehen  hier 
ielniehr  stets  grÖfsere  Mengen  TOn  Diben^ojlbydrazin  als  Neben- 
roduct.  Ebenso  wie  die  Condensationsproducte  des  Benzhydrazids 
lit  Aldehyden  sind  auch  die  mit  Ketonen  in  kaltem  Wasser  meist 
öllig  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  leicht,  und  zum  Theil  auch 
1  Chloroform  löslich.  Gegen  Wasser  sind  sie  beim  Kochen  be- 
tändig,  beim  Erhitzen  aber  mit  verdünnton  Säuren  werden  sie 
nter  Wasseraufnahme  in  das  betreffende  Keton,  Benzoesäure  und 
[ydrazinsalz  gespalten.  Das  AcetottbenzoyJkydmsin .  C(-CH„=N 
NHC0CgHs,-CH5),  bildet  farblose,  bei  142"  schmelzende  Nädel- 
hen.  Das  Bemylidenacetonbetuoylkydrasin,  CflHiCH=CHC(-CHi, 
iN-NHNOCeH-,),  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei 
,57»  schmelzenden   Nädelclien.     Das   Acetophenonbeveoylhydragin, 
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C(-CH8,  rzN-NHCOCßHj,  -CeHg),  wird  aus  siedendem  Alkohol  in 
farblosen,  bei  153®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  Ver- 
bindung von  Benzhydrazid  mit  Isatin. 

C=N— NHCOC.Ha 
C.H,<>C(OH) 

bildet  glänzende,  goldgelbe,  bei  279®  schmelzende  Blättchen.  Die 
Verbindung  von  Benzhydrazid  mit  Benzil: 

C^N— NHCOCeH, 
(>=N-NHCOCeH, 

stellt  kleine,  farblose,  bei  206®  schmelzende  Nadeln  dar.    Das 
CondensationsprodtAct  von  Benzhydrazid  mit  Brenztraubensäureesten 

CH3— C— COOCjHs 

N— NHCOC.Ha 
endlich  erscheint  in  farblosen,  bei  155®  schmelzenden  Nädelchen. 

m 

Th.  Curtius.  Umlagerung  von  Säureaziden,  R.CO.N,,  in 
Derivate  alkylirter  Amine  [Ersatz  von  Carboxyl  durch  Amid  >)}  — 
Wasser,  Alkohol  und  Halogene  wirken  auf  Säureazide  so  ein,  dab  , 
der  Rest  Ng  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  zerlegt  wird,  und 
ein  Stickstoffatom  der  Verbindung  erhalten  bleibt  Gleichzeitig 
vollzieht  sich  eine  charakteristische  Umlagerung,  indem  das 
Stickstoffatom  sich  zwischen  Carbonyl  und  Kohlenwasserstoffrest 
einschiebt.  Verfasser  beschreibt  zunächst  die  Umwandlungspro- 
ducte  des  Benzoylazids.  1.  Säureazide  und  Alkohol,  Benzoyla2H 
in  alkoholischer  Lösung  gelinde  erwärmt,  geht  unter  stürmischer 
Stickstoffentwickelung  in  Phenyläthyhirethan  über:  C^Hj.CONj 
4-  C,H,.OH  =  CßHg.NH.CO.OC.H,  +  N,.  Wie  Benzoylazid 
verhalten  sich  die  Nitrobenzoylazide,  Hippurazid,  Fumarazid;  es 
entstehen  die  entsprechenden  Urethane.  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  120®  wird  das  Phenyläthyl- 
uretban  in  salzsaures  Anilin,  Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten; 
die  Spaltung  der  anderen  Urethane  verläuft  in  gleicher  Weise. 
2.  Säureazide  und  Wasser.  Die  Säureazide  zerfallen,  viele  schon 
bei  gelindem  Erwärmen,  alle  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Di- 
alkylharnstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Die  Reaction  voll- 
zieht  sich   analog   der  vorigen.     So  entsteht  aus  Benzoylazid  zu- 
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iehst    Plienjlcarbaminsaure :    C«  H^ .  CO .  N,  +  H,  0  =  C,  H,  N  H 

'O.OH  +  ^a-      I*iese    Säure    wandelt    sich    aber    spontan    in 

phenylliarnstoff    um   uuter   Abspaltung    von    Kohlensaure    uud 

iBser:  2QH,.NH.C00H  =  (C,H,.SH),.CO  +  CO,  +  H,0. 

tEäureaside  »nd  Brom.    Benzojlazid  und  Brom  setzen  sieb  beim 

«len  in  Chlovoformlosung  in  Dihromcarhanil  und  Stickstoff  um: 

rB; .  C  0 .  Nj  +  Bra  =  C.  Hs  N  Br, .  C  0  -f-  N,.    Die  Reactionen  der 

iureazide  mit  Wasger  und  Alkohol  lassen  sich  benutzen,  um  die 

arboxylgruppe  einer  Saure   durch  die  Amidogruppe  zu  ersetzen. 

'ie  betreffende  Säure  wird  in  deu  Ester,  dieser  durch  Einwirkung 

3Q   Hydrazinhydrat  in   das   Hydrazid    verwandelt.      Aus  diesem 

itsteht  mittelst  salpeti'iger  Säure  das  Azid,  welches  durch  Kochen 

Wasser  oder  Alkohol  in  den  entsprechenden  Harnstoff  oder 

Urethan  übergeführt  wird.    Aus  diesen  winl  durch  Erhitzen 

concentrirter  Salzsäure  die  zugehörige  Base  abgespalten.     So 

ht  z.  B.  aus  Benzoesäure  Anilin.     Sämmtliche  geschilderten 

ionen   sollen   sich,   namentlich  in   der  aromatischen  Reihe, 

it  Tollzieheu.  Kp. 

R.  Walther.    Ueber  sj-nthetische  Versuche  mittelst  Natrium 

Nitrilen^).   —   Nachdem  E.  v,  Meyer')  nachgewiesen,  dafs 

der    Einwirkung    von    2    MoL    Natrium    auf    3    Mol.    Nitril 

etherischer  oder  BenzoUösung  Dinitiile  entstehen,  unter  gleich- 

Bildung  von   Kohlenwasserstoff    und   Cyannatrium,    fand 

>rfasser,  dafs  auch  andere  Körper  als  Ersatz  des  di'itteu  Moleküls 

,tril   Verwendung  fiuden  kounen.     Bei  der  Einwirkung  von  Na- 

B  auf  Benzonitril  und  Essigäther  wurden  vorläufig  nur  obige 

Incte    erhalten,    dagegen    entstand    beim   Behandeln     von    2 

,  Benzonitiil   und    1    Mol.  Anilin    mit    2    Mol.   Natrium  glatt 

schon  von  Bernthsen  aus  salzsaurem  Anilin  und  Benzonitril 

tmnene  Benseni/lphenylamidm,  C» Hj  C(=NH, -N H C^ H-,),  welches 

Alkohol  in  undeutlichen,   bei   114^   schmelzenden  Nädelchen 

ttallisirt,  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Hitze  in  Ammoniak, 

Ün  und  Benzoesäure  zersetzt  wird  und  ein  gut  ki'ystallisirendes 

setylderivat  liefert.    Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol,  Natrium 

2   Mol,   Benzonitril   und    1   MoL    Phenylhydrazin    wurde   ein 

Alkohol  iu  derben,  farblosen,  bei  102"  schmelzenden  Prismen 

Itallisirender    Körper    vou    der     Formel     CuHioN,     erhalten, 

kbem  wolil  sicher  die  Constitution  Cgll:, C(=N,— N— C^Hj)  zuzu- 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  Ul— 92.  —  ')  Daaelbat  [2]  38,  336;  JB.  f.  1808, 
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schreiben  ist,  doch  bedarf   die  Wirkungsweise  dea  Natrinn»  1 
dieser  It«action  noch  der  AufkUining.  Wi. 

J.  J.  Sndborough.  Ueber  die  Darstellung  der  symmetrischeii 
und  einer  nicht  symmetrischen  Tribrorabenzoesäure '),  —  Die  Dar- 
stellung der  stjtnvietnscheti  Triftromheneorsäure  gelingt  in  der  Weisels 
dafs  man  Tribromanilin  (10  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (lüg) 
verreibt,  das  Gemisch  mit  einer  Lösung  von  Natriunuiitrit  (2,5  g) 
in  Wasser  (50  ccm)  diazotirt,  diese  Flüssigkeit  dann  zu  einer 
9,3  g  Kupfervitriol,  10  g  Cyankalium  und  GO  g  Wasser  Mücb 
bereiteten  und  auf  90"  erhitzten  Kupfercyanürcyankiilinmlösnnj 
binzugiebt,  dtts  Gemisch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, den  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  abfiltrii-t,  das  so  ge- 
wonnene Nitril  der  symmetriacben  Trihrombenzoesänre  mit  Aether 
extrahirt  und  durch  sechs-  bis  siebenstündiges  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  200  bis  230*  in 
die  Säure  überführt.  Die  aaf  diese  Weise  erhaltene,  durch  Löseo 
in  verdünntem  AJkali  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  gereinigte 
symmetrische  Tribrombemoesäure  kiystallisirt  in  kleinen,  weifBen. 
bei  187"  schmelzenden  Nädelchen.  Die  l-S-i-b-TribrombenioPjiäwK 
wurde  aus  der  Dibromamidobenzoesäure  gewonnen,  welche,  durci 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  salzsanre  Lösung  von 
p-Amidobenzoesäure  dargestellt,  sehr  kleine,  bei  260  bis  270",  ohne 
zu  schmelzen,  sich  zersetzende  Nädelchen  bildet.  Diese  Dibroo- 
amidobenüoesäure  (.5  g)  wurde  in  der  nothigen  Menge  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  eiue  Lösung  von  4  g  Natrimnuitrit  in  50  reu 
Wasser  hinzugegeben  und  diese  Lösung  in  durch  Eisstückcheii 
gekühlte  coucentrirte  Schwefelsäure  unter  kräitigem  Umschölteln 
eingetragen.  Dann  wurden  10  g  Kupfervitriol,  80  g  Wasser,  10  g 
concentrirte  Schwefelsäure,  20  g  Kupferspäne  und  30  g  Brom' 
kalium  am  Rückäulskühler  bis  zur  Entfärbung  gekocht,  obige 
Diazoäüssigkeit  in  diese  Lösung  eingeti'ageu ,  nach  beendeter  Be- 
action  noch  eine  Viertelstunde  gekocht,  nach  dem  Erkalt«n  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  kaltem  oder  gelinde  erwärmtem  Al- 
kohol extrahirt,  wodurch  die  Tribromsäure  von  der  in  kalten 
Alkohol  fast  unlöslichen  unveränderten  Dibromamidosäure  getrennt 
wird,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Tribromsäure  dtuch 
Wasser  ausgefällt.  Durch  LTmkrystallisiren  aus  verdünntem  Al- 
kohol erhält  mau  die  so  gewonnene  l-S-i-^-Tribrombcnzocsävrt  m 
schönen,  bei  235"  schmelzenden  Nädelchen.  H^ 

Chr.  Hartmann  und  Victor  Meyer.    Ueber  die  DarsteUnng 

')  Ber.  27,  512—514. 
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JodobenzoBsäuie ').  —   Die  Verfasser  theilten   mit,   dafs   die 
rstellung  der  von  ihnen  früher')  beschriebenen  Jodobenzoesiiure 
quemer  in  der  Weise  gelingt,  daCs  man  Jodosobenzoesäure  (5,3  g) 
einer   wässerigen  Losung   von  Natronhvdrat   (4  g)   löst  und  iu 
r  Kälte  in  diese  Flüssigkeit  Chlor  bis   zur  Sättigung  einleitet. 
ich  dem  Ansäuern   erhält  man   einen   aus   einem  (Gemenge  von 
BTeränderter  Jodosobenzoesäure,  etwas  o-Jodbenzoesäure  und  zum 
tofsten   Tbeile   aus   Jodohenzotisäure    bestehenden    Niederschlag, 
18   welchem    die   geringe   Menge   von   o - Jodbenzoesäure    durch 
Ktrahiren    mit   Aether    entfernt    wird.     Die    Jodosobenzoesäure 
ad  JodobenzoesRure  werden,  wie  sclion  früher  (s.  o-)  angegeben, 
lit  Hülfe   ihrer  Aramoniumsalze  getrennt.     Hieran   anscliliefsend 
merkten    die    Verfasser    noch,    daCs    bei    monatelangem    Auf- 
iwahren  die  Jodobenzoesäure  sich  partiell  in  Jodosobenzoesäure 
letzt.  WU 

C.  Willgerodt.  Uober  die  Entstehung  der  m-Jodoso-,  der 
t-Jodo-  und  der  p-Jodobenzoesäare»).  —  Verfasser  erhielt  die 
"  Jodosobcmoesäure,  CgH4{CÜOH)(JO)(l:3),  durch  Uebergiefsen 
Verreiben  ihres  durch  Chloriren  der  m  -  Jodbenzoesäure  in 
ssiglösung  erhaltenen  Jodidchlorids  mit  Wasser  und  Versetzen 
■  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  unter  Umrühren  mit  sehr 
dünnter  Natronlauge,  bis  eben  alkalische  Reaction  und  voll- 
indige  Lösung  der  festen  Substanz  eintrat.  Durch  vorsichtiges 
isäuem  der  gelben,  klaren  Lösung  wurde  die  m-Jodosohemw- 
iwe  ausgefällt.  Auch  durch  Umsetzung  ihres  Jodidchlorids  mit 
asser  gelingt  die  Darstellung  der  m  -  Jodosobenzoesäure.  Sie 
»Ut  ein  hellgelb  gefärbtes,  amorphes  Pulver  dar  uud  besitzt 
Äen  intensiven  Jodosogemch.  Sie  explodirt  mit  ^'erpuffung, 
»er  ohne  Knall,  zwischen  175  und  ISO».  Uebergiefst  man  die 
in  gepulverte  Säure  mit  Wasser  und  trägt  in  dasselbe  Schnitzel 
in  blauem  Lackmnspapier  ein,  so  werden  dieselben  zwar  nach 
td  nach  geröthet,  aber,  zum  Unterschiede  von  der  p-Jodoso- 
enzoeräure,  selbst  nach  mehreren  Tagen  nicht  gehleicht.  Die 
BB-Jodosobenzocsänre  ist  als  eine  schwache  Säure  anzusprecheu, 
^ie  löst  sich  in  .\etzalkftlien  rasch  und  leicht,  schon  iu  der  Kälte, 
mit  gelber  Farbe,  in  Kaliumcarbonatlösung  aber  nur  langsam  ohne 
sichtbare  Kohlensäureentwickelung.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  spurenweise  löslich,  in  C'hloroform  und  Benzol  vollständig  un- 
löslich.   Dagegen  löst  sie  sich  in  Eisessig  in  der  Hitze  vollständig 


')  Ber.  27,  1600.  —  ')  Ber.  26.  1727;  JB.  f.  1893,  8.1369.  —  •)  Ber.  27, 
2326—2337. 
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auf  und  \vivd  dabei  wahi-scheinlich  in  das  Anhydrid  übergefülirt 
In  Brvülirung  mit  concentrirtei-  Schwefelsäure  oder  raucbendCT 
Salpetersäure  explodirt  die  in-Jodosobenzoesäure  nicht,  sondern 
löst  sich  iu  beiden  Säuren  mit  gelber  Farbe  auf.  Beim  Koclt-n 
mit  Wasser  wird  sie  nur  langsam  zersetzt  und  ebenso  beim  IÄd- 
geren  Erhitzen  mit  Alkohol,  unter  Oxydation  desselben  zu  Aldehyd, 
nur  langsam  zu  m-Jodbenzoesäure  reducirt.  Durch  dreistüudi^ 
Kochen  der  m-Jodosobenzoesäure  mit  Wasser  und  Eiudampfea 
der  wässerigen  Lösung  erhält  man  eine  weifsgelbe,  aus  eiueio  G(^ 
misch  von  m-Jodo-  und  m-Jodbenzoesäure  bestehende  Mss^. 
Beim  Kuchen  dieses  Gemisches  mit  Eisessig  gebt  die  m-Jodbenzoe- 
säure  in  Lösung,  während  die  m-Jodobenzoesäure  ungelöst  zurück- 
bleibt. Die  so  gewonnene  in-Jodobenxohäure,  C(,H,(C(.)()H)(JO,J 
(1:3),  bildet  kleine,  gelbliche,  unter  dem  Mikroskop  farblos  ujA 
durchsichtig  erscheinende  Säulen  und  explodirt  bei  243«  mit 
starkem  Knall.  Aus  kochendem  "Wasser,  worin  sie  sehr  schwer 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  prachtvollen,  wasserhelleii  Stäbchen. 
In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ben?.ol  und  Eisessig  ist  sie 
gut  wie  unlöslich.  Ihre  wässerige  Losung  reagirt  sauer.  In 
Natronlauge  löst  sie  sich  schon  in  der  Kälte,  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  ohne  zu  explodiren,  mit  gelber  Farbe.  Als  Aos- 
gangsmaterial  für  die  Darstellung  der  p-Jodosobemoesäure,  C»Hi 
(C00H)(J0){1 :4),  diente  die  p-Amidobenzoesäure.  Dieselbe(I8g) 
wurde  in  mit  Wasser  (70  g)  verdünnte  englische  Scliwefeleaare 
(100 g)  eingetragen,  in  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krjstalibrei 
unter  Eiskühlung  eine  eiskalte  Lösung  von  Kaliumnitrit  (Hg)  in 
Wasser  (11  g)  langsam  unter  stetem  Umrühren  einget^öp^el^  der 
so  erhaltene  schwefelsaure  Diazokörper  mit  einer  Lösung  von 
Jodkalium  (40  g)  in  Wasser  (40  g)  langsam  umgesetzt  und  das 
Reactionsproduct  lü  Stunden  stehen  gelassen.  Die  biemach  aus- 
geschiedene p-Jodbenitoesäure  wurde  durch  Kochen  ihrer  Lösiuig 
in  Alkohol  oder  Eisessig  mit  Thierkohle  gereinigt  und  durch 
Cldoriren  in  Eisessiglösung  in  p-Jodidcbloridbenzoesäure  über- 
gefühit.  Diese  p-Jodidchloridbenzoesäure  wurde  durch  Umsetzani 
mit  Wasser,  oder  durch  Uebcrgiefsen  mit  Wasser,  sehr  vorstrh- 
tiges  Neutratisiren  mit  sehi'  verdünnter  Natronlauge  und  Zersett^n 
der  Lösung  sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  auch  durch 
Uebergiefsen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  verdünnter  KaUum- 
carbonatlösung  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
endlich  durch  Uebergiefsen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  einer 
durch  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  Natiiumcarbonat  gewonnenen 
Lösung    von    unterchlorigsaurem    Natrium  -  Natriumcarbonat  und 
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.^säuern  mit  verdünnter  SchwefeUüure  in  p  -  Jodosobemoesäure 
übergeführt.  Die  so  dargestellte  p-Jodosobemocsäure  ist  in  reinem 
Zustande  fast  weils  mit  nur  eiuera  geringen  gelben  Anflug,  ist 
atnorph  und  zeigt  einen  intensiven  Jodosogerucb.  Sie  explodirt 
unter  Verpuffung,  aber  ohne  Knall  bei  210"  und  ist  unlöslich  in 
Chloroform,  lienzol  und  Alkohol.  Gegen  Wasser  ist  sie  selbst  in 
der  Hitze  äutserst  beständig,  beim  Lösen  in  Eisessig  verwandelt 
lie  sich  wahrscheinlich  in  das  Anhydrid.  In  concentrirter  Schwefel- 
saure und  ebenso  auch  in  rauchender  Salpetersäure  tost  sie  sich 
ohne  Explosion  und  olme  Gasentwickelung  mit  gelber  Farbe.  Bei 
der  Reduction  mit  Jodkalium  und  Essigsäure  verwandelt  sie  sich 
in  die  bei  265  bis  266"  schmelzende  p  -  Jodbenzoeeäure.  Die 
p-Jodo8obenzoesäure  ist  nur  eine  schwache  Säure,  röthet  aber 
blaues  Lackmuspapier  deutlich,  in  Aetzalkalieu  und  Alkalicarbo- 
caten  löst  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  erweist 
sich  auch  als  vorzügliches  Oxydationsmittel,  indem  sie  Lackmus- 
und  Indigolösungen  schon  in  der  Kälte  bleicht.  Aus  seinen  Unter- 
suchungen folgert  Verfasser  bezüglich  der  Oxydationsproducte  der 
drei  isomeren  Jodbenzoesäuren ,  dals  nur  zwei  Jodosobenzoe- 
iäuren  existiren,  welche  die  Jodosogruppe  JO  enthalten,  nämlich 
die  m-  und  p-Jodosobenzoesäure.  Diese  beiden  Säuren  reagii-en 
deutlich,  wenn  aucli  schwach  sauer,  und  werden  nicht  nur  durch 
ihren  intensiven  Geruch,  sondern  auch  dadurch,  dafs  sie  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jodsäuren  umsetzen,  als 
wahre  Jodosoverbindungen  gekennzeichnet  Das  o-Hijdroxifjod- 
bensoat,  d.  h.  die  durch  Uxydation  der  o  -  Jodheuzoesäure  ent- 
■tebende  Verbindung  ist  keine  Jodosobenzoesäure,  denn  sie  hat 
'eder  Jodosogeruch,  noch  setzt  sie  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
1  der  füi'  Jodosoverbin düngen  charakteristischen  Weise  um.  Das 
-Hydroxyjodbeiizoat  hat  weder  entschiedene  saui-e  Reaction,  noch 
bleicht  es  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  Lackmus-  und  Indigo- 
lösang.  Die  beiden  v\'irklichen  Jodosobenzoeaäui'en  entfärben 
Xodigolösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beide  unter- 
scheiden sich  aber  dadurch,  dafs  die  p-Jodosobenzoesäure  Lackmus- 
papier bei  gewöhuhcher  Temperatur  innerhalb  kurzer  Zeit  bleicht, 
«B^irend  die  oxydirende  Wirkung  der  m-Jodosobenzoesäure  auf 
XAckmus  erst  beim  Erwäi'men  oder  nach  dem  Stehen  der  mit  Wasser 
nbergossenen  Gemische  nach  vielen  Tagen  sichtbar  wird.  Während 
die  m-  und  p- Jodosobenzoesäure  beide  amorph  sind,  gelbhche  resp. 
■weiTegelbe  Farbe  besitzen  nud  gegen  180  resp.  210"  esplodiren, 
bildet  das  o-Hydroxyjodbenzoat  lange,  dünne,  schmale  Lamellen 
Ton  weifser  Farbe  und  explodirt  erat  gegen  ■250".  Wt. 
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Cliemische  Fabrik  Griesheim  in  Gnesbeim  a.  3J.  Vw- 
falu-en  zur  Darstellung  vou  o-o-p-Trinitrobeiizoesäure  aus  nitrirtem 
'l'oluol,  bezw.  aus  Toluol.  D.  R.-P.  Nr.  77569 ').  —  Trinitrotohol 
wird  mit  Hülfe  eines  tiemisehes  von  gewöhnlicher  Sslpetersäun; 
und  Schwefelsäure  im  offenen  Gefäfse  bei  150  bis  200"  oiydirt. 
Die  reine  Trinitrohemoesäiire  schmilzt  bei  210"  und  spaltet  hier- 
bei Koblendioxyd  ab.  Sd. 

Oechsner  de  Coninck.  Oeber  die  Isomerie  der  Sitm- 
benzoesäuren  ^).  —  Im  Hinblick  auf  seine  Untersuchung  (1893] 
über  die  relative  Löslichkeit  der  drei  isomeren  Amidobeazoesäuren 
bestimmte  und  ver(;lich  Oechsuer  de  Coninck  jetzt  auch  die 
Ooefficienten  der  relatireu  Löslichfceit  der  drei  isomeren  SHro- 
hensocsäuren  in  Wasser,  einem  Gemisch  von  1  ThL  Alkohol  mid 
'A  Thlu.  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstofi  und 
Chloroform,  wobei  er  zu  der  allgemeinen  Schlulsfolgerung  ge- 
langte, dafs  auch  die  drei  isomeren  Nitrobenzoesäuren  sich  paar- 
weise ähneln.  Er  fand,  dala  in  Wasser  und  in  dem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Wasser  die  o-  und  m-Nitrobenzoesäure  leichl 
löslich  waren,  wähi'end  die  p-Nitrobenzoesäure  darin  nur  sehr 
geringe  LösUchkeit  zeigte.  Bei  Aether  ergab  sich  die  gleiche 
Aehnlichkeit,  während  sie  bei  Cblorofonn  und  Benzol  nicht  so 
klar  hervortrat.  In  Ligroia  und  Schwefelkohlenstoff  war  die 
m-Nitrobenzoesäure  am  leichtesten  löslich,  während  die  o-  und 
p-Nitrobenzoesäuro  äbsUche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigten.  — 
Im  Weiteren  bestimmte  und  verglich  Oechsner  de  Coninck 
die  Coefficienteu  der  relativen  LÖsHchkeit  der  drei  isomeren  Nitro- 
beneocsäuren  in  verschiedenen  sauren  und  neutralen  Lösungs- 
mitteln, nämlich  in  Essigsäure,  verdünnter  Salzaäui'e,  Aceton, 
Methylalkohol  und  Aethjlalkohol ,  und  fand,  dafs  sowohl  in 
den  sauren,  als  auch  in  den  neutralen  Lösungsmitteln  die  o-  unrl 
m-Nitrobenzoesäure  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigten.  Be- 
merkenswerth  war  noch  die  aulserordentlicb  geringe  Loslichkeit 
der  p-Nitrobenzoesäure  in  Methyl-  und  Aothylalkohol.  Währeud 
bei  den  Amidobeuzoesäuren  für  eine  gewisse  Anzahl  von  Lösungs- 
mitteln die  m-Amidobeuzoesäure  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhält- 
nisse zeigte,  wie  die  p-AmidoTsenzoesaure,  ergab  die  Untersucliaug 
der  Nitrobenzoesäuren,  dafs  bezüglich  ihrer  Löslichkeitsverhält- 
nisse die  o  - Nitrobenzoesäure  sich  bald  der  m-Nitrobenzoesäure 
nähert. —  Hieran  anschlielseud  bestiromteOechsner  de  Coninck 

')   Compt. 
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noch  die  Coefficienten  der  relativen  Löslichkeit  der  drei  Nitro- 
benzoesäuren  in  Wasser  bei  verschiedenen  unter  der  gewöhnlichen 
Temperatur  liegenden  Temperaturen  und  untersuchte  die  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  und  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  die  Nitrobenzoesäuren.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verkohlte  die  o-Nitrobenzoesäure 
sofort,  während  die  m-  und  p-Nitrobenzoesäure  sich  darin  lösten. 
Auch  bei  den  Amidobenzoesäuren  war  die  o-Säure  die  am  wenig- 
sten beständige.  In  der  verdünnten  Salpetersäure  löste  sich  die 
>-Xitrobenzoe8äure  vollständig  ohne  Färbung,  die  m-Nitrobenzoe- 
iäure  allmählich  unter  leichter  gelblicher  Färbung,  und  die 
[>-Xitrobenzoe8äure  nur  theilweise  unter  schwacher  Gelbfärbung. 
Hier  ähnelt  also  die  m- Säure  der  o- Säure.  Bei  der  rauchenden 
Salpetersäure  ergaben  sich  ähnliche  Verhältnisse.  Durch  diese 
Reaction  unterscheiden  sich  die  Nitrobenzoesäuren  sehr  deutlich 
von  den  Amidobenzoesäuren,  welclie  sich  alle  drei  mit  granat- 
rother  Farbe  in  rauchender  Salpetersäure  lösen.  —  Schlielslich 
untersuchte  Oechsner  deConinck  noch  das  Verhalten  der  drei 
isomeren  Nitrobenzoesäuren  gegen  Königswasser,  Chromsäure  und 
die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  Lösungen  dieser  drei  Säuren 
in  verdünnter  Salzsäure,  verdünnter  Salpetersäure,  verdünntem 
Alkohol  und  Aceton.  Während  die  Amidobenzoesäuren  sich  mit 
lebhaft  rother  Farbe  in  Königswasser  lösen,  ergab  sich  auch  hier 
ein  Unterschied  bei  den  Nitrobenzoesäuren,  von  denen  die  o-Säure 
sich  darin  in  der  Hitze  mit  lebhaft  gelber  Farbe  vollständig  löste, 
während  die  m-  und  p-Säure  sich  mit  der  gleichen  Färbung  nur 
theilweise  darin  lösten.  Durch  ihr  Verhalten  gegen  wässerige 
Chromsäurelösung  unterscheiden  sich  die  Amidobenzoesäuren  am 
deutUchsten  von  den  Nitrobenzoesäuren,  indem  letztere  von  der 
wässerigen  Chromsäurelösung  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  verändert  wurden.  Die  Lösungen  der  drei  Nitrobenzoe- 
säuren in  verdünnter  Salzsäure  wurden  durch  das  Sonnenlicht 
die  drei  nicht  gefärbt  Von  den  Lösungen  der  drei  Nitrobenzoe- 
säuren in  verdünnter  Salpetersäure  färbte  sich  die  Lösung  der 
Q-Säure  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  allmählich  hell- 
elb.  Von  den  Lösungen  der  drei  Säuren  in  verdünntem  Alkohol 
Tirde  diejenige  der  p-Säure  durch  das  Sonnenlicht  langsam  gelb, 
iejenige  der  m- Säure  durch  das  Sonnenlicht  schwach  gelblich 
sfärbt.  Auf  die  Lösungen  der  drei  Nitrobenzoesäuren  in  Aceton 
ite  das  Sonnenlicht  keinen  färbenden  Einflufs  aus.  Auch  hier 
Thalten  sich  also  wieder  zwei  der  isomeren  Säuren  ähnlich, 
ihrend  die  dritte  sich  andei-s  verhält.    Bemerkt  sei  schlielslich 
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Boch,  dats  bei  diesen  Untersuchungen  Oechsner  de  Coninck 
unter  dem  Coeffifienteo  der  relattTen  LiisUclikeit  diejenige  Menge 
der  drei  Säuren  versteht,  welche  sich  innerhalb  zwei  Stuadea  bei 
der  gleichen  Temperatur  in  10  ccm  der  verschiedenen  Lösung 
mittel  löst.  Wi. 

Oechsner  de  Coninck.  Berichtigung  ■)■ —  Verfasserwies 
darauf  hin,  dafs  in  dem  Beferate ')  seiner  Untersuchung  über  dir 
Iflomerie  der  drei  Nitrohcnewsäuren  seine  SchluTsfolgeraug  fon- 
gelassen  sei,  dafs  die  isomeren  Nitrobenzoesäureii,  ebenso  wie  dif 
isomeren  Amidobenzoesäuren  sich  paarweise  ähneln.  fl'l. 

Masaol.  Thermische  Studie  über  die  Nitrobenzoesäiueo, 
EintluTs  der  Isomerie  und  der  Nitrirung^).  —  Verfasser  bestiniiote 
die  LöBungswärmen  und  Neutralisationswärmeu  der  drei  isomerea 
Nitrobeneoesäuren  durch  Lösen  derselben  (167  g)  in  je  4  ein  Aequi- 
valentAetznatron(+0  g)  enthaltenden  Litern  Wasser  zu  -|-  9,45  CaL 
für  dieo-Säure,  zu  +  7,15  Cal.  für  die  m-Säure  und  zu  -^6,20Cal. 
für  die  p-Säure.  Die  Lösuugswärmen  der  wasserfreien  Ntttnnm- 
aalze  der  drei  Nitrobeuzoesäiiren  bestimmte  er  zu  -)-  0,31  Cal.  fnr 
das  Salz  der  o-Säure,  zu  —  1,03  CaL  für  das  Salz  der  m-Säun 
und  zu  —  1,90  Cal.  für  das  Salz  der  p  -  Säure.  Die  Bildungs- 
väi-men  dieser  Salze  im  festen  Zustande  bestimmte  er  zu-)- 20^39  Cd. 
für  das  Salz  der  o-8äure,  zu  -\-  19,39  CaL  für  das  SaU  der 
m-Säure  uud  zu  -\-  19,31  Cal.  für  das  Salz  der  p- Säure.  Der 
Vergleich  dieser  Zahlen  mit  der  Bildnngswärme  (17,4  Cal.)  des 
benzoesauren  Natriums  zeigt  den  Eintlufs  der  1  Atom  Wasserstoff 
im  Molekül  ersetzenden  Nitrogruppe,  welche  die  totale  Acidit«i 
in  gleicher  Weise  erhöht,  wie  Chlor,  Brom  uud  SauerstoB.  Der 
Vergleich  der  Bildungswärmen  der  Natriumsalze  der  drei  Nitro- 
benzoesäuren  zeigt  ferner,  dafs  die  Gesammtineuge  der  entbunde 
nen  Wärme  in  dem  gleichen  Mafse  sich  vermindert,  als  die 
Nitrogruppe  sich  von  dem  saui-en  Wasserstoffatom  entfernt,  was 
vollkommen  mit  den  vom  Verfasser  *)  an  den  Phtalsäuren  ge- 
machten Beobachtungen  übereinstimmt.  Bemerttenswertli  ist  noch, 
dafs  in  diesen  beiden  Reihen  der  isomeren  Phtalsäuren  und  iso- 
meren Nitrobenzoesäuren  die  m-  uud  p- Säuren  anuähemd  die 
gleichen  thermischen  Effecte  hervorbringen,  während  die  o-Sätue 
sich  merklich  von  ihren  beiden  Isomeren  entfernt  und  eine  viel 
stärkere  Energie,  sich  zu  verbinden,  besitzt.    Vergleicht  man  end- 


')   Bull.  aoc.  chün.  [3]   U.  717.  —   *)   Dftaelbst,  S.  463.  — 
S.  660—562.  —  *)  Aim,  chim.  phyi.  [7]  -1.   145  (18M)  (Thermi^die  StuÄt 
über  die  organisohen  Sauren);  siehe  diesen  JB.  S.  817. 
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I    die    Bildungs wärmen     der    Natrimnsalze     der    Benzoe^ure 

r  17,40  Cal.),  der  Salizylsäure    (-f-    19,15  Cal.),  der  o-Nitro- 

Boesäure  (-)-  20,39  Cal.)  und  der  o-Phtalsiiure  (-|-  22,12  Cal.) 

ifeBtem  Zustande  mit  einander,  so  beobachtet  man  Diäerenzeo, 

bhe   einen   Mafsstab   für   die   Erhöhung    des    sauren   Wertliea 

t  Moleküls  unter   dem  Einfluts   der   Substitution   liefern.     Das 

inolhydroxyl  Lat  geringere  Wirkung   als  die  Nitrogruppe,   und 

|BB  wieder  ist  weniger  elektronegativ  ah  die  Cai-bosylgruppe.   Wt. 

I    A,  A.  Noyes  und  A.  A.  Clement.    Elektrolytische  ReducUon 

t  Parauitrobenzoesäure  in  schwefelsaurer  Lösung  ^).  —  Die  Ver- 

sr  stellten  die  Paranifrobcmoesäure  durch  einstündiges  Kochen 

Paranitrotoluol  (20  g)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumperman- 

At  (60  g)  in  Wasser  (2  Liter)  und  Ansäuern  der  vom  Nieder- 

abtiltrirten  Lösung  dar  und  fanden,  dafs  beim  25stündigen 

Ichleiten  eines  elektrischen  Stromes  von  1  Ampere  durch  eine 

Rmg  der  80  gewonnenen   Paranitrobenzoesäure  (12  g)  in  con- 

birter   Schwefelsäure   (100  g)  als   elekti'olytiaches  Iteductions- 

läuct  Paraamidopkenolsvlfosäuye  erhalten  wird.  Wt. 

Victor  Meyer.    Ueber  einige  mehrfach  nitrirte  aromatische 

)er').  —   Im  Hinblick   auf  die   von  Lobry  de  Bruyn^)  bei 

rfach  nitrirten  Verbindungen   gemachten  Beobachtungen  wies 

asser    darauf    hin,    dafs    das    Chlorid    der    früher    von    ihm 

^teilten   symmetrischen   TrinitrobeneoHüwe    sehr   auffallende 

oschaften  besitzt.     Es   wird  am  besten  durch   Erwärmen  der 

PmetriBchen    Paranitrobenzoesäure    mit    einem    Gemisch     von 

BBphoroxychlorid    und  Piiosphorpentachlorid    erhalten ,    durch 

Hm  in  Benzol   und  Ausfällen  mit  Lij^roin  gereinigt,   bildet  bei 

PlSO*  schmelzende  Nädetchen,  geht  beim  Kochen  mit  Methyl-, 

8»yl-,  Propyl-,  Isobutylalkohol  leicht  in  die  betreffenden  Ester 

IT  und  ist  gegen  Wasser  äufserst  unempfindlich,  indem  es  beim 

Hdenlangen    Kochen    mit    Wasser    am     Rückflufskühler     zum 

bten  Theil  unverändert  bleibt.     Wenn  man  bedenkt,  dafs  das 

lör,  welches  im  Chlorbeuzol  völlig  gebunden  ist,  ganz  und  gar 

bckert  wird,  wenn  mau  das  Chlorbenzol  in  I'ikrylchlorid  über- 

!hrt,   sollte  man   erwarten,   data   das   dreifach   niti-ii'te  Benzoyl- 

ilorid  mit  Wasser  noch  viel  leichter  reagiren  würde  als  Benzoyl- 

ilorid,  es  ist  aber  genau  das  Entgegengesetzte  der  Fall.     Nach 

aer  privaten  Mittheilung  von  J.  S.  Sudhorough   an   den  Ver- 

Her  wird  das  ein  bei  257°  siedendes  Oel  darstellende  Chlorid 


ii    ')  Ainer.  Chem.  J.  16,  511—513.  —  ')  Ber.  37,  3153—3109.  —  ")  Reo. 
».  chim.  Paja-BaB  13,  101;  dieser  JB.  S.  1276  f. 
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der  sjflimiel tischen  Trichlorbeneofsüure  bei  andauerndem  Kodi« 
mit  \Vasser  fast  gar  nicht  zersetzt,  erweist  sich  also  nocli  be- 
ständiger als  das  Chlorid  der  Trinitrosäure.  Im  Weitereu  wiw 
Verfasser  darauf  hin,  dafs  man  beim  Lösen  der  symmetrischen  In- 
nitrobemocsäure  in  genau  1  Mol.  Alkali  eine  farblose  Lösung  erhalt 
welche  ofienbar  das  neutrale  Salz  enthält.  Silbemitrat  fällt  wi 
dieser  Lösung  ein  Silbei-salz  von  der  Formel  CrtHj(XO.),0üUig. 
Versetzt  man  aber  die  symmetrische  Trinitrobenzoesäure  mit  Al- 
kali im  Uebei-schuTs,  so  entstellt  eine  intensiv  orangerothe  Lösuiu:, 
aus  welcher  Säuren  die  uaveränderte  Säure  wieder  abscheiilcu. 
Diese  alkalische,  orangerothe  Losung  enthält  walirscheinlich  Salze, 
welche  1  oder  2  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durch  Metalle 
ersetzt  enthalten.  Auch  das  Trinitrobemol  färbt  sich  beim  I."el»i-i- 
gielsen  mit  Alkali  intensiv  blutroth,  ohne  dabei  zersetzt  zu  werdeu. 
Auf  diese  Beobachtungen  hin  gemachte  VewucUe  iu  den  aroma- 
tischen Polynitrokörpern  den  Wasserstoff,  ähnlich  wie  im  Malnu- 
und  Ac«teBsigester,  durch  jUkyl  zu  ersetzen,  führten  nicht  zum 
ZieL  Schliefslich  machte  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam,  lUIs 
man  beim  Zersetzen  der  l-3-5-Dinilroben£Oi-S(iiire  mit  Alkali  will* 
kürlich  folgende  Losungen  erhalten  kann:  1.  fast  farblose,  2.  lief- 
violette,  3.  wiederum  farblose,  und  4.  fucbsinrothe.  Lost  maii 
nämlich  eine  ganz  kleine  Probe  der  Säure  iu  verdüuulem  Alkitli, 
so  erliält  man  die  fast  farblosen  neutralen  Salze-  Fügt  lasui  abvr 
rasch  zu  dieser  farblosen  Lösung  einen  l'eberachufs  von  concen- 
trirtem  Alkali  (1  Tbl.  Alkali  auf  2  Thle.  Wasser),  so  eatetehl 
eine  tief  violette  Losung,  welche  aber  schon  nach  wenigen  Mi- 
nuten wieder  farblos  wird,  indem  die  in  der  tief  violetten  Losiui: 
enthalteneu  basischen  Salze  sich  spontan  wieder  in  die  neutrsieii 
Salze  verwandeln.  Die  wieder  fast  farblos  gewordene  Losung 
jlimmt  nach  zweistündigem  Stehen  eine  fuchsinrotlie  Farbe  an, 
welche  nun  für  längere  Zeit  beständig  ist  und  auf  eine  bierlwi 
erfolgte  tiefergebende  Zersetzung  der  Dinitrobenzocsäure  biadeatet. 
da  man  beim  Ansäuern  dieser  fuchsinrothen  Lösung  zwei  nei 
von  der  Dinitrobenzoesäure  gänzlich  verachiedene  Säuren  erki 
von  denen  die  eine  sieb  mit  fuchsinrother  Farbe,  die  andere  »her 
farblos  in  Alkalien  löst.  Wt. 

Oechsner  de  Coninck.  Berichtigung'),  —  Verfasser  Iie- 
richtigte  das  frühere  Referat")  über  seine  Untersuchung  der  dm 
Amidobemoi'Säuren ,  welches  den  Anschein  erweckte,  ^  habe  w 
nur  die  Löslicbkeitscoefficienten  der  drei  Säuren  in  verschiedeocu 


k 


')  Bdl.  I 


:.  ohim.  [3]  11.  44Ö— 447.  —  •)  Daselbst  [3]  10,  B6a 
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Mitteln  bestimmt,  dahin,  dafs  er  die  Coefficienten  der  relativen 
Löslichkeit  der  drei  isomeren  Säuren  in  der  Weise  bestimmt  habe, 
dafs  daraus  vergleichende  Schlüsse  gezogen  werden  konnten,  und 
d&fs  er  dabei  zu  der  überhaupt  nicht  erwähnten  allgemeinen 
SchluTsfolgerung  gelangt  sei,  dafs  die  drei  isomeren  Amidobenzoe- 
sänren  sich  paarweise  ähneln.  Auch  sei  der  von  ihm  bestimmten 
Löslichkeit  der  m  -  Amidobenzoesäure  in  Wasser  von  0  bis  67^ 
keine  Erwähnung  gethan.  Wt. 

J.  R  Gilpin.  Orcinsulfonphtalein ').  —  Verfasser  erhielt 
durch  Erhitzen  von  Orcin  (2  Mol.)  mit  o-Sulfobenzoesäure  (1  Mol.) 
bis  auf  180<*  Diorcinsulfoyiphtalcm  ^  Cgi  H^ ,,078,  als  dunkelrothes, 
in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliches,  in 
Alkali  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  leicht  lösliches 
Pulver.  Daneben  scheint  sich  noch  Tetraorcinsulfonphtalei'n  zu 
bilden,  welches  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten worden  ist.  Wt 

H.  M.  Ullmann.    Ueber  die  Parachlormetasulfobenzoesäure 
und  einige  ihrer  Derivate*).  —  Verfasser  bemerkte  beim  Kochen 
▼on  käuflichem  Saccharin  mit  verdünnter  Salzsäure  zur  Gewinnung 
▼on  o-Sulfobenzoesäure  das  Auftreten  eines  flüchtigen,  in  weifsen, 
flockigen  Massen  sich  condensirenden  Productes,  welches  sich  als 
p-Chlorbenzocsäure  erwies,  die  auch  direct  aus  Saccharin  auf  Zusatz 
einer  Mineralsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen 
werden  kann.    Danach  ist  die  p-Chlorbenzoesiiure  wahrscheinlich 
in  dem  Saccharin  in  Foim  eines  Salzes  vorhanden  und  wird  durch 
den  Zusatz  der  Mineralsäure   in   Freiheit  gesetzt.    Sie  ist  wahr- 
scheinlich als  Verunreinigung  des  Saccharins  bis  jetzt  übersehen 
worden.     Auch    die    Flüchtigkeit    der    p  -  Chlorbonzoösäure    mit 
Wasserdampf  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden.   Die  aus  dem 
Saccharin  gewonnene  p  -  Chlorbenzoesäure  erwies   sich   als    völlig 
identisch  mit  der  aus  p-Chlortoluol  dargestellten.   Aus  ihrem  lös- 
lichen Natriumsalz   wird   sie   durch  Säuren  in  weifsen,  flockigen 
Massen   ausgefällt,  sublimirt   in  Nadeln  und   schmilzt  bei  234®. 
Das  Cälciumsah  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  baum- 
ähnlich wachsenden  Formen.    Die  Darstellung  der  p-Chlorbenzoe- 
säure  aus  p-Sulfaminbenzoesäure  durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid  im  Ueberschufs   giebt   nur   sehr   geringe   Ausbeute. 
Am  besten  gelingt  ihre  Darstellung  in  der  Weise,   dafs  man  bO 
bis  70ccm  p-Chlortoluol  in  eine  Lösung  von  150  g  Kaliumperman- 
ganat in  3  Liter  Wasser  einträgt,  die  Masse  12  bis  15  Stunden 


>)  Amer.  Chem.  J.  16,  528-530.  —  *)  Daselbst,  S.  53)-  543. 
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bei  Wasaerbadtemperatur  bis  zum  Vei'schwinden  der  Pernun- 
gauatfarbe  erwärmt,  das  unTeränderte  p-ChlortoIuol  mit  Wasse^ 
dämpfen  abdestilUrt,  die  gebildeteu  KaliumsabEe  der  p-  und 
0  -  Chlorbenzoesäure  noch  heils  von  dem  Maoganbydrosyd  aft- 
filtrirt,  das  Filtrat  nacb  dem  Erkalten  mit  Schwetelaäure  aaBäusrt 
und  die  dabei  mit  etwas  o-Chlorbenzoesäure  ausfallende  p-CLlor- 
beuzoesäure  TOn  der  in  Lösung  bleibenden  o-Chlorbeuzoesiiure  ab- 
filtrirt.  Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Waschen  mit  beitsem  Wasser 
wird  die  p  -  Chlorbenzoesäure  schUeCslich  von  den  letzten  Spuren 
o-Chlorbenzoeaäure  befreit  Die  in  der  Lösung  befindliche  o-Chlor- 
benzoe säure  wird  eingedampft  und  von  den  ihr  anhaftenden 
Spuren  von  p  -  Chlorbenzoesäure  durch  wiederholtes  Eind,impten 
befreit.  Die  schon  von  Th.  Collen  und  C.  Boettinger')  bt- 
Bch riebe ne  Paraclihrmetasul/obemocsäure  gewinnt  man  am  be- 
quemsten, wenn  man  Schwefelsäiu-eanhydrid  in  eine  trocken«^ 
gepulverte  p-Cldorbeuzoesaure  enthaltende  Vorlage  überdestillirt, 
die  Reaction  durch  Erhitzen  der  erhaltenen  bräunlichen,  zäh«i 
Masse  bis  auf  den  Siedepunkt  des  Schwefelanhjdrids  bescblennigt. 
den  Ueberschufs  an  Scbwefelsäureanliydrid  abdestillirt  und  die 
gebildete  Parachlormetasiilfobenzoesäure  in  Wasser  löst  und  durch 

I  Ueberfühning  in  das  Baryumsalz  reinigt.  Das  hierbei  in  des 
Mutterlaugen  des  Barj'umsalzes  sich  findende,  löslichere  Baryam- 
salz  ist  wahrscheinlich  dasjenige  einer  p-ChJordisuhfobenzoesäure. 
Die  so  gewonnene  p-Chlor-m-sulfobengo^säure  trystallisirt  ans 
Wasser  in  laugen,  3  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln.  Das  schon  erwähnte  Baryumsah  isl 
merkwürdiger  Weise  dimor|ih,  es  krystallisirt  einmal  in  com- 
pacten, tafelförmigen  iiud  dann  auch  in  seh wammäbn liehen,  hauni- 
artigen  Formen.     Letztere  Form   wii'd  meist   erhalten,   wenn  du 

I  Salz  langsam  hei  niederer  Temperatur  aus  gesättigter  Lösnog 
krystallisirt.  Oft  kommen  auch  beide  Formen  gleichzeitig  Tor. 
Beide  Formen  enthalten  3  Mol.  Krystallwasser.  Bezüglich  der 
Constitution  der  p-Chlor-m-suifobenzoesäure  wies  Verfasset  d&nuif 
hin,  dafs  die  Carhoiiyl-  und  Sulfogruppe  nicht  in  Orthostelluii^ 
zu  einander  stehen  können,  weil  die  p- Chlor -m-sultobenzoesäure 
nicht  heim  Behandeln  mit  l'hosphorpentachloiid  und  Ämmüoi&k 
iu  p-Chlorbeuzoesäurt'Sulfinid  übergeht.  Sie  müssen  also  in  Meta- 
stellung  zu  einander  stehen  nnd  die  p-Cblor-m-sulfohenzotsauK 
ist  also  nach  der  Formel  CsHa(-C0OHi,i,  -SO,OH[j,.  -Clw) 
constituirt    Das  von  Collen  und  Boettinger  (s.  o.)  durch  Be- 
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»ndcln  TOD  p-Chlor-m-sulfobeiizoesäure  mit  Phosphorpentachlorid 
■haltene  Gemisch,  welches  jene  als  eia  Gemisch  der  beiden 
onochloride,  C.Ha(-Cl,  -SO.Cl,  -COOH)  uuAC(H,(Cl,  ~SO,OH, 
[JOCi)  ansehen,  wurde  von  dem  Verfasser  durch  Behandeln  mit 
leserfreiem  Ligroin  in  der  Kälte  in  zwei  Verbindungen  getrennt, 
<n  denen  die  in  Ligroin  lösliche  sich  als  das  Dichiorid^  das 
,rin  unlösliche  als  das  Monochlorid  erwies.  Das  Dicklorid  der 
CMor-m-sulfobemoesäure,  C,Hs(-Cl, -SO.Cl, -COCl),  krystalü- 
•t  aus  Ligroin  in  Blättern,  die  bei  12  bis  AA"  scharf  schmeken; 
s  Äether  krystallisirt  es  in  Nadeln,  erleidet  aber  in  ätherischer 
Isung  eine  langsame  Veränderung.  Das  Monochlorid  der  p-Cklor- 
suJ/obetuocsäure,  C6H3(-C),  -SO^OH,  -COCl),  krystallisirt  aus 
ttlier  in  Nadeln,  schmilzt  zwischen  163  und  167'  und  ist  noch 
;ht  im  völlig  reinen  Zustande  erhalten.  Beim  Behandeln  des 
imisches  der  beiden  Chloride  mit  Ammoniak  erhalt  man  nicht, 
e  Collen  und  Boettinger  (s.  o.)  annehmen,  ein  Amidammo- 
amaalz,  sondern  dsß  Diamid,  CnHs(-CI, -SOjNH,, -CONHj). 
slches  präclitige,  nadeiförmige,  in  heifaem  Wasser  leicht  lösliche, 
i  233"  schmelzende  Krystalle  bildet  Beim  Behandeln  des  bei 
13  bis  167"  schmelzenden  Monochloriils  mit  Ammoniak  entsteht 
n  Amitlamraoniumsalz,  welches  walu^cheinlich  mich  der  Formel 
Hs(Cl,  -CONHj,  -SOjÜNH.)  constituii-t  und  viel  löslicher  ist 
3  das  Di  am  id.  Dui'ch  Behandeln  cadlicb  des  Dichlorids  mit 
lilin  erhält  man  das  Dtanilid  in  nadelförmigen ,  bei  219  bis 
iO"  schmelzenden  Krystallen.  Wt. 

J.  Ä.  Lyman.  Untersuchungen  über  die  Sulfonphtaleine. 
ttaleine  der  Orthosulfopai'atoluylsäure  ').  —  Die  Orlhosul/opura- 
Wtlflsäure  wurde  nach  den  Angaben  von  Uandall')  in  der  Weise 
irgest«llt,  daCs  Methylsaccharin  (25  g)  mit  einem  Gemisch  von 
ncentrirler  Salzsäure  (100  ccm)  und  Wasser  (500  ccm)  zwei 
unden  am  Rückflufskühler  gekocht,  das  gebildete  saure  Ammo- 
umsalz  in  das  neutrale  Kaliumsalz  und  dieses  durch  Behandeln 
it  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  der  Säm-e  übergeführt 
irde,  aus  welchem  durch  Kochen  mit  Kupfer  direct  die  Ortho- 
Ifoparatoluylsäure  erhalten  wurde.  Da  die  Säure  für  die  Dar- 
BÜung  der  Phtaleiue  vollständig  wass&rfrei  sein  muTs,  wurde  sie 
ircb  längeres  Erhitzen  bis  auf  135"  vollständig  entwässert. 
iirch  ISstündiges  Erhitzen  der  gut  getrockneten  Orthosutfopara- 
luylsäore   (1  MoL)    mit   Phenol   (2  Mol.)   bis    auf    170"    wurde 

')  Amer.  Chem.  J.  16,   513—528.  —  ')  Daaeibst  13,   256;  JB.  f.  Iö91, 
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-(CHj,  -SO,),  -ÖJ,  als  (lunkelrotlies ,  amorphes,  in  AUcohtl 
Aetlier,  Chloroform  und  Leifsem  Eisessig  wenig  lösliches  Pul»» 
erhalten.  Aus  phenolhaltigem  Wasser  krystaJlisirt  es  in  Uma, 
kurzen,  gelben,  an  der  Luft  ein  grünliches  Aussehen  bekommenila 
Prismen,  In  kaustischen  Alkalien  und  Alkalicarbonat«n  I&t  m 
sich  mit  rother  Farbe,  Die  verdünnten  Lösungen  besitzen  eiw 
auffallend  purpurrothe  Farbe ,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  in 
Gelb  übergeht.  Durch  Beliandelu  mit  Brom  in  Eisessiglü; 
wird  das  Phenolparamethylsulfonphtnlein  anscheiuend  in 
TriltromsiibstHulionsproduct  nmgewaudelt,  welches  ein  hellbraunes, 
in  Wasser  ziemlich  lösliches  Pulver  darstellt,  das  sich  in  Alkalien 
mit  tiefblauer  Farbe  löst,  die  in  Verdünnung  grünlich  ersclieint 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Phenol- 
paramethylsulfonphtalein  entstand  eine  dunkelrothe,  zähe,  brfm 
Behandeln  mit  Wasser  in  ein  lösliches,  rothes  Pulver  sich  w- 
wandelnde  Masse,  deren  Constitution  nicht  aufgeklärt  weniöi 
konnte.  Beim  Erhitzen  der  Orthoaulfoparatoluylsäure  mit  i  mul 
6  Mol.  Phenol  entstehen  Producte,  welche  anscheinend  4  re»ii 
6  Phenolreste  enthalten.  Darch  zweistündiges  Erhitzen  von  Ortho- 
sultoparatoluylsäure  (1  Mol.)  mit  Brenzcatechin  {2  Mol.)  entstanil 
eine  anscheinend  acht  Brenzcatechinreste  enthaltende  Verbindnaj 
in  Gestalt  eines  schwarzen,  in  Alkalien  mit  verscliwindender  gras- 
grüner Farbe  löslichen  Pulvers.  Erhitzt  man  1  Mol.  OrthoBulfo- 
paratoluylsäure  mit  2  Mol.  Resorcin  zwei  Stunden  auf  170*,  sn 
erhält  man  ein  Tetraresorcinolparamethi/Jsiilfonphialeyn  als  duokel- 
rothes,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver,  das  mit 
Alkalien  die  charakteristische  rothgrüne  Fluorescenz  zeigt.  Bu 
Hexaresorcino}paramethylstiI/(mphtalei'n  dagegen  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  1  Mol,  Orthosulfoparatoluylsäure  mit  4  und  besser 
noch  mit  6  Mol,  Kesorcin.  Eb  bildet  ein  dunkelrothes,  im  trockencB 
Zustande  beim  Zerreiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  welch« 
sich  in  Alkalien  und  Alkalicarhonaten  mit  rother  Farbe  nnil 
stark  grüner  Fluorescenz  löst.  In  verdünnten  Lösungen  zeigt  et 
rothgrüne  Fluorescenz,  Es  enthält  anscheinend  3  MoL  Wasser, 
ob  als  Kry  stall  Wasser  oder  aber  als  Hydroxylgruppen  in  in 
Resorcinolresten ,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Mit  8  Mol 
Resorcin  scheint  die  Orthosulfopai-atoluylsäure  ein  acht  Resoramil- 
reste  enthaUendes  Phtahm  zu  bilden,  welches  beim  Behandeln 
mit  Brom  in  eine  eosinähnliche  Verbindung  übergeht.  Beim  z-^lm- 
stundigen    Erhitzen    von     l    Mol.    OrtLosu]fo])aratoluylsäure   Wi 
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H^  MoL  Orcia  auf    170"   wurde   anecbeiuend  ein   Diorcinolderivat 

^Kbivlteu,   welches   ein   hellrothes ,   in    Alkalien   mit  roÜier  Farbe 

^^d  grüner  Fluorescenz   loslicLes  Pulver  darstellt.     Die  ßeactiou 

Ziwischen    Ortlioaulfoparatoluylsäure    (1   Mol.)    und    Hydrochinon 

(2  Mol.)  vollzieht  sich  schwer.     Erst   nach   SOstüodigem  Erhitzen 

,  des  Gemisches   der   beiden  Körper   auf   185''   wiii-de  anscheinend 

ein  Dihyärochinmiproduct  als  compactes,  braunes,  in  Wasser  mit 

:;elber  Farbe,   in  Alkalien  mit  rotber  Farbe   löslichcfl  Pulver  er- 

trlialten.    Beim  zweistündigen  Erliitzen  von  Ürthosulfoparatoluyl- 

-.uire  (1  Mol.)   mit   Pyrogallol   (1  Mol.)   entsteht   ein  Paramelhyl- 

ffforii/tiUem,  CaoHi^OaS,   welches   ein  blauschwarzes,  io  AVasser 

:'iit  gelber  Farbe  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  darstellt.    Diese 

^clbe  Farbe   der  verdünnten  wässerigen  Lösung  geht   auf  Zusatz 

eines  Tropfens  Alkali  iu  ein  schönes  Himmelblau  über.    Bei  stär- 

teror  Coucentvation  verwandelt  sich   die  blaue  Farbe  bald  in  ein 

schönes  Purpurroth,     ßeim  Stehen  an  der  Luft  entfärbt   sich  die 

alkalische  blaue  Lösung  fast  vollständig  unter  Abscheiduog  eines 

Ijrauiien  Körpers.    Beim  eiustUndigen  Erhitzen  endlich  von  1  Mol. 

Ortbosiilfoparatoluyisäure   mit    4   Mol.    PjTogallol    entsteht    eine 

sf^chs    Pjrogallolreste   enthaltende   Verbindung   und   stellt   dieses 

llexapyrogaTIdparamdhylsulfongaUem    ein    schwarzes,    io   Wasser 

/ieralich  leicht  lösliches  Pulver   dar.     Seine   verdünnte  wässerige 

Lösung  ist  roth  gefärbt,  welche  Farbe  auf  Zusatz  eines  Tropfens 

Alkali    in   ein    schönes,   verschwindendes    Himmelblau    übergeht. 

Beim    längeren  Stehen  geht    die   blaue   Farbe   in   roth,   dann   in 

ibraun  und  dann  in  gelb  über,   und  schliefslicli   entfärbt  sich  die 

rung  voltstiindig.  Wt. 

W.  Raum.     Ueber   eine   neue   Classe   cyklischer   Jodverbin- 

•duDgen  der  Jodoaogruppe  aus  Jodpheujlessigaäure ').  —  Verfasser 
erhielt  die  o-Jr)dphenylessit;säure,  CgHjJCHjCOOH,  welche  schon 
früher  von  Maberg  u.  Robinson*)  beschrieben  ist,  auf  folgende 
Weise:  100  g  u-Jodtoluol  wurden  in  einem  mit  Tropftrichter  und 
Rückflursrohr  versehenen  Kolben  auf  200"  erhitzt,  die  berechnet« 
Menge  Brom  dann  langsam  zutropfen  gelassen,  das  Product  ge- 
waschen, vom  freien  Jod  befreit,  mit  Wasserdampf  destillirt,  das 
aus  dem  Destillat  in  prächtig  weifsen,  bei  54°  schmelzenden  Kry- 
stallon  sich  abscheidende  o-Jodbenzy\bromid  duich  vierstündiges 
Erhitzen   in   alkoholischer  Lösung   mit  Cyankalium   in  das  Nitril 

I  übergeführt  und  dieses  mit  rauchender  Salzsäure  verseift.  Die  so 
bewonnene  o-Jodphenyhsstgsäiire  bildet,  aus  Wasser  umkrjstallisirt, 

27,  3232-3230,  -  ')  Beilsteii],  Org.  CLem.  II,  S.  845. 
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farblose,  bei  110°  achraelzende  Nadeln.  Durch  Einleiteu  vnn  Ol!» 
in  die  verdiinute  CblorafonnlÖsung  (20  g)  der  Säure  (3  Thle.)  (t- 
hält  man  das  JodidcMorid  in  gelben  Krystallen,  welches  btiin 
Zerreiben  mit  Wasser  in  eine  ein  weifses,  in  Aetber  unlöslich«, 
unter  Zersetzung  bei  119"  schmelzendes  Pulver  darstelletule  Yn- 
bindung,  C,H,;OiCl.l,  übergeht,  die  ein  Chlorid  bildet,  «elcli» 
zwischen  einer  o  -  Jodosoverbindung  und  einem  Jodidchloriil  dif 
Mitte  einnimmt  und  einen  sechsgliedrigen  Hing  enthälL  Aus  der 
p-Jodphenylessigsäure  wui'de  bis  jetzt  eine  analoge  Verbindnag 
nicht  erhalten.  Wt. 

Guido  Banse.  Ueber  einige  Äbkömmlige  des  p-CjantoluoU'). 
—  Ana  dem  p-Tolunitril  sind  dii-ect  einige  SubstitutionSiiroducte 
hergestellt  worden.  m-Nitro-p-tolunilnl,  CsHi(CN)(NOO(CH,), 

I   p-Tolunitril  und  Salpetersäure,  gelblich  weifse  Nadeln  vom  Schinelip. 

[  107".  a-Chlor-m-nüro-p-lohinitril,  C,H,tCN)(NOj)(CHaCl),  wird  er- 
halten durch  Nitriruug  des  p-Cyanbenzylchlorid,  farblose  Prismen. 
Schmelzp.  84°.  Durch  Reductiou  mit  Salzsäure  und  Zinn  enIstFll 
»t-Amiäo-p-toiunitril,  CoIl3(CN)(NIIj)(L'Ha),  farblose,  rhombiBcht 
Prismen,  Schmelzp.  81  bis  82".  (o-CMor-m-nitro-p-toluylsäuream^, 
C,;Hs(CONH,)(NOj)(CH,Cl),  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  1250.  Säore- 
amid  und  ebenso  Nitril  geben  verseift  die  zugehörige  a-Chlor» 
nilro-p-tduylsäure^  Cglle}{0,C\,  Schmelzp.  140 bis  141";  das  Barnim- 
salz  bildet  weifse  Blättchen,  das  Silheraalz  zersetzt  sich  bei  IST*. 
Durch  Erhitzen  mit  AniUn  erhält  man  st-Anüido-m-nitrO'p4<Hwfi- 
säure,  CnIIjaNjO,,  rothorango  gefärbte  Prismen,  Schmelzp.  209". 
Aus  Chlornitrotoluuitril  mit  Phenylhydrazin  wird  erhalten:  »■ 
Phenylhtfdraeido-m-nitro-p-to7u nitril,  CnH,,NjO,,  dunkelrothe  Sa- 
delii,  Schmelzp.  207".  Mit  Plitalimidkalium  entsteht  (o-PMulimido- 
ni-nitro-p-tdunitril,  Ci«  H^  Nj  0, ,  gelblich  weifse  Nadeln,  Schmelip. 
194*.  Zur  Abspaltung  des  Phtalylrestes  \«~urde  mit  rauchender 
Salzsäure  und  Eisessig  im  Eioschlufsrohr  erhitzt.  Es  resultirte: 
m-Nitro-p-bernyiamincarbonsäiire,  C,  HsNuO,,  perlmutterglänzende 
Blättchen,  Schmelzp.  243°.  Das  salzsaure  Salz  der  Säure  schmilit 
bei  249  bis  250".  Durch  Kochen  des  Chlornitrotolunitrils  mit 
Natriumacetat  erhielt  man:  Cyan-m-nitro-p-bernylacetat,  Ci,H,N,0, 
gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.  133".  Dui-ch  Verseifung  dieses  Ace- 
tates  gelangt  man  zu  dem  Cyan-m-nltro-p-bemyJalkoliol,  CjII,N,0, 
gelblich  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  139°.  Durch  Reduction  de* 
Acetatea  entsteht  Cyan-m-amido-p-ben^ylalkohol,  C,HjN,0,  schwefel- 
gelbe Nadeln,  Sclimelzp.  102  bis  103".   p-Cyaubenzylalkohol  liefert, 

')  Ber.  27,  2161—2172. 
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in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  den  Cyan-o-mtro-p-be»zy]- 
tilkohol,  C,H(NjO,i,  glänzende  Nadeln,  Sdimelzp.  138".  Aus  diesem 
Alkohol  wird  durch  Kalilauge  die  Nitrogruppe  eliminirt;  Cyan-o- 
o.ry-p-benBy1a1lcohol,  CsHtNOi,,  farblose  Nadeln,  Schmelzp.  169". 
Durch  Einwirknng  von  Brom  auf  p-Cyantoluol  entsteht  j) -  Cyan- 
betuylbromid ,  C, II|;NBr,  rhombische  Prismen,  Rchmelzp.  115  bis 
1 1 6*.  Aus  diesem  Bromid  erliält  man  durch  Nitrirung  Nitro-p- 
cyanbcnxylhromid ,  C.iH-,NjOjBr,  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen, 
Schmelzp,  lOfi  bis  107".  p-Cyanheuzj'lcblorid  wird  durch  Erhitzen 
mit  Pottasche  und  Wasser  übergefülirt  in  ji-Cyanhemißalkohol, 
C,  H7NO,  farblose  Blättchen  oder  rrismen,  Schmelzp.  133  bia  134". 
Der  zugehörige  Bemoesäureester,  C|BH,,NOg,  schmilzt  bei  123". 
Der  &S(3säM?'«'sfer,  C,(|H,, NO,,  bildet  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzp.  71  bis  72".  Durch  Verseifung  geht  letzterer  in  die 
p-Oxymethylbenzoesäure  über.  Aus  dieser  wurde  durch  Nitrirung 
erhalten:  IHnÜro-p-oxyviähijlbenzoESävre,  C^njNjOj,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  119  bis  120".  L.  H. 

A.  Einhorn  u.  It.  Willstaetter.  Ueber  die  isomeren  p-Me- 
tbylendihydrobenzoesäuren '),  —  Es  wurde  nachgewiesen,  dafa  die 
von  Einhoru  u.  Tahara*)  durch  Spaltung  des  Anhydroecgonin- 
äthylesterjodmethylats  mit  Alkalien  gewonnene  ja-Methylendihydro- 
bemocsiiure  vom  Schmelzp.  33  bis  34",  für  welche  die  Verfasser') 
gefunden  hatten,  dafs  ihr  die  Coustitutiun  einer  d^* -p- Methylen- 
dihydrobemoi-säure  zukommt,  beim  monatelangen  Stehen  oder  auch 
beim  12Btündigen  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge,  abgesehen 
von  tbeilwüiser  Verharzung,  nicht  verändert  w-ird,  dagegen  beim 
Erhitzeu  mit  alkoholischem  Kali  zuerst  in  die  von  Einhorn  nnd 
Friedlaender*)  aus  den  Jodniethylaten  von  R-  und  L-Ecgonin- 
estern  durch  Spaltung  mit  Alkali  dargestellte,  bei  55  bis  56" 
schmelzende  isomere  p-Mdhylendthydrobemoesänre  und  endlicli 
beim  längeren  Kochen  in  eine  isomere,  flüssige  p-Methylendiliydro- 
benzwsuHre  übergeht  Zur  Darstellung  dieser  isomeren,  flüssigen 
p-Methylendihijdrobemoesiinre,  G,}I,0:,  wurden  5g  ^J^'-p-Methylen- 
liihydrobenzoesäure  von  Einhorn  nnd  Tahara  (1.  c.)  48  Stunden 
am  Riiokflufskühler  mit  12  g  in  25(:cm  absolutem  Alkohol  ge- 
löstem Kaliumhydroxyd  gekocht,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abgedunstet,  die  Lösung  angesäuert, 
die  ausgeschiedene  ölige  Säure  mit  Ligroin  estrahirt  und  nach 

')  Bot.  27.  2823—2829.  —  •)  Ber.  26,  324;  JB.  f.  1893,  S.  1635.  — 
•)   Ann.  Chem.  280,  96;   s.  das  folReode  Referat.    —    ')   Ber.  26,  1482;  JB. 

^   1893,  S.  lfi.!2. 
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dem  Verdunsten  des  Ligroius  durch  Tlesüllation  unter  vennin- 
dertera  Druck  gereinigt.  Die  so  erlialtene  p  -  Methylendihgdn- 
bensoi'säurö  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  ca.  16(1"  völlig  nn- 
zersetzt,  stellt  ein  scliwacli  gelblich  gefärbtes,  ziemlicb  dickflüssiges 
Üel  dar,  ei-starrt  selbst  in  einer  Kältenüscliuug  von  —  20*  nicbt 
und  ist  in  Ligroin  viel  leichter  löslich  als  die  krystallisircuieii 
Isomeren.  Ihr  Kupfersalä  bildet  einen  amorphen,  grünen,  schwer 
löslichen,  ihr  Siibersalz  einen  amorphen,  weifsen,  aus  siedendem 
Wasser  in  feinen  Nädelchen  kiystallisirenden  Niederschlag.  Ihr 
Baryunisah  ist  leicht  löslich.  Durch  Behandeln  unter  Sorgfältiger 
Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  l'hosphorpentachlorid  und 
Eintragen  des  so  gewonnenen  Chlorida  in  bei  0"  gesattigt«, 
wässeriges  Ammoniak  unter  guter  Kiililuug  wui'de  die  flüs-iige 
p-Methylendihydrobenzoeaäure  in  das  Am/d,  CjHgNO,  übergefiUut, 
welches  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  aus  wässeriger  Lösung 
sich  iß  farblosen,  Hachen  Krystallblättern  abscheidet  und  l)ei  90< 
schmilzt,  während  der  Sclimelzpunkt  des  von  den  Verfassern') 
schon  früher  beschriebenen  Amids  der  ^^'-'-p-Methvlendihydro- 
beuzoesäure  bei  125,5"  liegt  Das  in  analoger  Weise  darge&t«Ut« 
Amid  der  bei  55  bis  Ö6"  schmelzenden  p-Methylendihydrobenzoe- 
säure  von  Einhorn  und  Friedlaendcr  krystallisirt  in  feinen, 
glänzenden,  weifsen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  101  bis  102°. 
Bei  der  Perhydrirung  der  bei  55  bis  56"  schmelzenden  p-Metbylen- 
dihydrobenzoesäuro  von  Einhorn  und  Friedlaeuder  entstehl 
die  von  den  Verfassern')  schon  früher  bescliriebene  (l,4}-Afäu/t- 
cyklopentancarbonsäure.  Wt. 

A.  Einhorn  u.  It.  Willstaetter.  lieber  die  p - Methylen<h- 
hydi'obenzoesäure  ä).  —  Die  Verfasser  wiesen  nach,  dafs  die  von 
Einhorn  u.  Tahara^)  durch  Spaltung  des  Anhjdroecgoniuätliyl- 
eaterjodmelhjlats  mit  Natronlauge  dargestellte  p-Methylendihydm- 
benzoesäure  die  Constitution  einer  ^^-'-p-Melhylendihydrobentof- 
säure  besitzt  Sie  erliielten  diese  Säure  nach  dem  von  Einhorn  und 
Tahara  (1.  c.)  angegebenen  Verfahren  in  folgender  Weise:  50  g 
salzsaures  Anhydroecgouin  wurden  mit  ca.  700g  absolutem  Alkohol 
und  125  g  reiner  Schwefelsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbad« 
erwärmt,  die  I<lüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  der  annähernd 
berechneten  Menge  (175  g)  Kaliumcarbonat  versetzt  und  nach 
mehrtägigem   Stehen    die   Flüssigkeit    von    der    ausgeschiedenen 

')  Ann.  Chem.  280,  123;  siehe  das  folgende  Referat  —  *)  Ann.  dum- 
280,  140;  Biehe  das  folgende  Referat.  —  ')  Ana.  Cheni.  280,  96—159.  — 
')  Ber.  26,  327  u.  329;  JB,  f.  1893,  S.  1635. 
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Salzmasse  abgesaugt    Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wurde 
vier  Rückstauii   mit  wenig  Wasser   aufgenommeo,   die   wässerige 
Lösung    mit    festem    Kaliumcarbnnat    gesättigt,    der    sich    aus- 
scheidende Anhydroecgouinester  mit  Aether  extrahiii  und  durch 
Vei-setüeu  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  (ca.  32  bis  34  g) 
iter  Kühlung  mit  Wasser  und  Unischiitteln  mit  Kaliumcarbonat 
das  Anhydroecgoniuäthylesterjodmethylat  übergeführt,  welches 
ii'ch  dreiviertelstüudiges  Kochen  mit  verdünnter  Nati-onlauge  im 
ileberschuts  in  Dimethylamin  und  ^''*-p-Methylendihydrobenzoe- 
iiire  gespalten   wurde.     Durch  Behandeln  mit  der  molekularen 
enge    Phosphorpentacblorid    und   Eintragen   des   so   eriiattenen 
Beactionsproduct(!s    in   hei   0°   gesättigtes,  wässeriges   Ammoniak 
I -wurde    die    ^'•*- p  -  Methyleudihydrobenzoesaure     in    das    Annd, 
CiHsNt),  übergeführt,  welches  in  farblosen,  stai'k  glänzenden,  zu- 
sammeuliängeuden ,   feinen,  bei    125,5"  schmelzenden,   in   k^tem 
Wasser  schwer,  in  heifaem  Wasser  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht, 
iu  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Blättcbeu  oder  Nadeln   kiystalü- 
sirt.    Das  schon  von  Einhorn  u.  Tabara  beschiiebene  Itibrmnid 
der  ^■'-p'Metkylendihydivbenioesättre,  CjHjBrjCOOH,  wurde  in 
kdet*  Weise   dargestellt,  dafs  ^/gg  (nicht  mehr)   der  Säure   in  der 
zehnfachen  Menge  sorgfältig  gereinigten  und  getrockneten  Chloro- 
BDims  gelöst  und   unter  Kühlung   und  Umschiitteln   tropfenweise 
Kpnt  der  Lösung  der  molekularen  Menge  Brom  iu  Chloroform  ver- 
HMxt  wurde.     Beim   freiwilligen  Verdunsten   der  mit  viel  Ligroiu 
Itfbzsetzten  Flüssigkeit  krj'stallisirt  das  Dibrmiid  in  kleinen,  farb- 
*105en,   kurzprismatischen   und    tateligen    Krj'stallen    aus,   welche 
nach  dem  Umki-ystallisiren  aus  Aether  unter  Zersetzung  bei  135" 
schmelzen  und  in  Soda  gelöst  Kahumpermanganat  momentan  ent- 
färben.    Das   Telrabromid  der  ^■*-p-MelkyIendihydrobenzoesäure, 
CjHTBr^COOH,  entstand  beim  Behandeln  einer  Schwefel k ob lenstofE- 
lösung  der  Saure  mit  einer  Lösung  von  4  Atomen  Brom  ebenfalls  in 
Schwefelkohlenstoff  in   der  Kälte   und   wurde  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Tbeile  Esessig  und 
concentrirter  Ameisensäure  gereinigt.     Es   bildet  farblose,  kleine, 
'•nter  Bräunung   und  Gasentwickelung  bei   174  bis  175*   schmel- 
mde,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in 
essig   und   Ameisensäure    in   der   Wärme   ziemlich   leicht,    in 
l'iroform  üiemlich  schwer,  in  Ligroin  sehr  schwer  lösliche  Kry- 
,U'hen  TöU  pyramidalem  Habitus.   In  Cldoroform  gelöst,  entfärbt 
Einlösung  nicht,  dagegen  entfärbt  es,  in  Soda  gelöst,  Kalium- 
'jganatlöaung   momentan.     Durch   Lösen   mit   4  g  Natrium- 
1  in  ca.  '/,  Liter  Wasser  und  Ileduciren  mit  500  g  4  proc. 
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Natriumamalgam  wurde  die  ^'■*-  p  -  Methylen dihydrobenzoefiänre 
(10  g)  in  die  r"-/]*-l,4-AvthylcyUopenimmrhonsäuye^  C,H„0, 
iibei-gefiihrt,  welche  ein  zwischen  250  und  253"  (uncorr.)  aiedendes 
fai-bloses  Oel  darstellt,  das  in  einer  Kaltem ischung  von  ICia  muX 
Koohsalz  zu  farblosen,  stark  lichtbrecLeaden ,  feinen  XadeJn  und 
länglichen  Blättchen  erstarrt.  Die  Saure  wird,  in  Soda  gelöst, 
durch  Kaliurapermangasat  in  der  Kälte  und  ebenso  auch  beim 
Kocben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  vollstündig  ierEtort 
Auch  gegen  Ferricyankalium  ist  die  Säure  beim  KocLcn  in  alka- 
lischer Lösung  unbeständig.  Die  Lösung  der  Säure  in  Chloroforn 
entfärbt  Bromlüsung  nicht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  di» 
Säure  sich  niclit,  dagegen  erleidet  sie  als  ungesättigt«  Säure  mit 
z/>  -  Doppelbindung  beim  Behandeln  mit  Aetzalkalien  UmlageruuiE 
in  die  .^'-Aethylcyklopentencarbonsäure.  In  kohlensauren  .\lkBli«! 
löst  sich  die  Säure  unter  Entbindung  von  Kohlensäure  auf.  D» 
Natriumsdla  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  in  Wasser  leioht 
löslichen  Nadeln.  Das  Sübersale  bildet  Ideiue,  farblose,  licht- 
L  empfindliche,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Ammoniak  leicht  löslich» 
'  Kryställchen.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Amtnoniumsah  dts- 
Bociirt  sich  beim  Kocben  mit  Wasser.  Das  Baryurttnah  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Caleiumsnlff,  (C,  Hi,0,),Ca,  kr^-stallisirt 
in  langen,  weitsen,  radial  angeordneten,  in  kaltem  Wasser  nmi 
Alkohol  ziemlich  schwer,  in  warmem  Wasser  etwas  leichter  W- 
licben  Nadeln.  Das  Kupfersais,  (CiH],Og),Cu,  bildet  aus  eiam 
Aggregat  schön  tiefblauer,  dünner  Täfelchen  hesteheude  KrystaUi'. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  disaociirt  es  sich  unter  Abscbeidung  tob 
Kupferoxyd.  In  wasserfreiena  Zustande  ist  es  dunkelgrün  ge^bL 
Da&  Amiii  der  r'''^^-l,i'Aethtftcyklopenlencarbonsäure,  C\H«(C,H,1 
CONHj,  in  derselben  Weise  wie  das  Amid  der  ^'-p-Methylendihydro- 
benzoesäure  gewonnen,  krystallisirt  in  farblosen,  fettgliuutendeD, 
dünnen  Täfelchen  und  Blätteben,  welche  unter  vorhergehendK 
Erweichung  bei  158"  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heüsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  AeÜwr 
sehr  schwer  löslich  sind.  Es  destillirt  unzci'setzt,  sublimirt  in  sehr 
schönen,  feinen  Nädelcheu  und  entfärbt,  in  Soda  gelöst,  KaUmn- 
pennanganatlösung  momentan.  Beim  Verseifen  mit  alkobolischvm 
1  Kali  liefert  es  nicht  die  zugehörige  Säure,  sondern  vielmehr  die  bei 
48*  schmelzende  ^^-Aethylcyklopetitencarbonsäurc,  deren  Amiil  \>ä 
134"  schmilzt  Der  Mdkyläther  der  r'-^*-l,4:-Aethjilcyläopmtai- 
carbonsäure,  CjH«(CiHj)COÜCHj,  wurde  nach  dem  von  Asoiaii') 


')  Ann.  Chera.  271,  239;  JH.  f.  18!t2,  S.  IMS  ff. 
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bei  den  hydiirten  Benzoesäuren  angegebenen  Verfahren  diircli  j 
Bebandeln  der  in  2'/»  Vol.  Methylalkohol  gelösten  Hydrosiiure 
(l  Vol.)  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Er  bil-  ' 
jdet  eine  farblose,  unter  gewöhnlichem  Drnck  unzersetzt  zwischen 
aio  und  220"  (uncorr.)  siedende,  leicht  bewegliche,  auch  in  starker 
Kaltem isohuog  nicht  krystalli sirende  Flüssigkeit  von  auf se rat 
intensivem ,  anhaftendem ,  angenehmem ,  eigenthümlicbem ,  so- 
wohl an  Benzoesaureätber ,  als  auch  an  die  Ester  höherer  Fett- 
säuren erinnerndem  Geruch,  Ein  reines,  krystallisirtes  Dibromid 
der  /'''-.J'-l,4-Aethylcyklopentencarbünsäure  zu  erhalten,  gelang 
bicbt  Keim  Behandeln  der  Säure  in  Chloroformlösung  mit  2At, 
Brom  untstand  ein  nicht  krystallisirendes ,  harziges  Oel,  welches 
in  der  Kiilt«,  in  Soda  gelöst,  nur  eine  minimale  Menge  von  Kalium- 
permanganat entfärbte,  also  keine  Doppelbindung  mehr  enthielt, 
wodurch  die  Existenz  einer  Doppelbindung  in  der  Hydrosäure, 
C^HisO,,  bewiesen  ist.  Die  durch  Hydriruug  der  ^^/'■'-p-Methylen- 
dihfdrobenzoesäure    mit   der   100  fachen    Menge   4proc.  Natrium- 

lalgams  gewonnene  Fl^  -  ^'  -  l,i  •  AethylcyJclc^entencai'bonsuure, 
'CiH6(C,Hi)C00H,  stellt  ein  nahezu  farbloses  Oel  Ton  intensivem 
fettgeruch  dar;  ihi'e  Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliumpermanganat- 
""»sung  momentan,  und  ihre  ChloroformlÖsung  entfärbt  Brom.  Das 
Antid,  C,Hb(G,Hq)CONH,,  kryatallisirt  in  glänzenden,  dünnen 
Blüttcben  und  Nadeln,  schmilzt  bei  185"  und  entfärbt,  in  soda- 
baltigem  Wasser  gelöst,  Kaliumpermanganatlösung  momentan.   Die 

'-I^i-Adhylcyklopcntetjcarbonsäure,  CiHs(C5H5)C00H,  entsteht 
sowohl  bei  der  Reductiou  der  p  -  Methylendihydrobenzoesäure  mit 
J^atriumamalgam  in  der  Wärme,  als  auch  beim  Erhitzen  der 
Lt^*-Säure  mit  kaustischen  Alkalien,  und  wird  endlich  auch  durclt 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  der  gebromten  Aethjlcyklo- 
pentancarbon säure  gewonnen.  Sie  destillirt  unter  gewöhnlichem 
brock  unzersetzt  zwischen  2-54  und  260°  (uncorr,),  stellt  ein  farb- 
loses Oel  dar  und  krystallisirt  in  farblosen,  geruchlosen,  glänzen- 
Jen  Blättchen  und  Täfelchen.  Sie  schmilzt  nicht  scharf  zwischen 
A7  und  50*^  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  den  meisten 
Anderen  Lösungsmitteln  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer, 
.in  kaltem  Wasser  nicht  löslich.  Ilire  Lösung  in  Soda  entfärbt 
Bali  umpenn  an  ganatlösung  momentan,  ihre  Lösung  in  Chlorofonn 
entfärbt  Brom.  Zum  Unterschiede  von  der  ^^Saure  und  in  Ana- 
logie mit  der  .^»-Tetrahydro-p-toluylsäure  ist  die  i'/'-Aethylcyklo- 
pentencar bonsäure  gegen  Ferricyankalium  beim  Kochen  in  alka- 
lischer Lösung  beständig.  Das  Nalriumsah  der  -?i'-Säm"e  ist 
schwerer  löslich,  als  das  der  flüssigen  J'-Siiure.     Das  CaJciuin- 
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saJx,  (C,H,iOj),Ca.4HäO,  bildet  mikioskopische,  lange,  verzweigte, 
811  Bündeln  und  kugeligen  Aggregaten  vereinigte,  zum  Tliei]  giiiii 
düuue  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  schwer,  io  warmem  Wm»« 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  ecbwerer  löslich.  Das 
Kupfersalz  wurde  in  dunkelblauen  Krystallblättchen  erhalten.  Dm 
Amiä,  C5H.(CbHs)G0NHj,  echmil/t  bei  134  bis  135»  und  gleicbt 
in  seinem  Habitus  und  seinen  LöBlichkeitsverhältnisson  den  bei^i 
isomeren  z/^-Säm-eanriden;  im  Gegensatz  zu  denselben  tifhniilfl 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Es  kann  auch  unzersetzt  dpetillin 
werden.  Der  MdkyVüher  der  ^^1,4-AethylcyklopenteHciirbotmMTr. 
CjHB(C,H-,)COOCHg,  destillirt  fast  Tollstündig  bei  210  bis  230' 
(uucorr.)  als  farblose,  leicht  bewegliche,  unbaftead  riechend* 
Flüssigkeit  und  gleicht  im  Geruch,  wie  in  sümmtlichen  übrigoi 
I  Eigenscliaften  dem  f'-.J'-Aethylcjklopentencarbousäui'eesler.  Dir 
I  l,i-Äethylcijkiopentancarbonsäure  (Aethylpenfamethyti'ttcarbonsäurf). 
C,Ha(C,H-)COüH,  wurde  aus  der  ^»-Aethylcyklopentencariiaii- 
säure,  einmal  durch  Rediiction  mit  Xatriumamulgam  in  der  Wänuc 
unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  feraer  durch  Erhitzen  mit  3^ 
wasscrstoffsäme  im  Einschmelzi-ohre  auf  200",  sowie  endlich  noth 
durch  Erhitzen  mit  einer  Losung  von  Bi-omwasserstoff  in  Kisesa^ 
und  darauf  folgende  Behandlung  des  gebildeten  Hydrobromi-U 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  dargestellt,  Sie  ist  ein  farblos«, 
ziemlich  consistentes,  stark  lichtbrechendes,  in  einer  KfiltemischuD: 
Ton  — 20°  nur  teigartige  Consistenz  annehmendeH,  zwischen  21' 
und  246°  (uncoiT.)  siedendos  Oel  mit  einem  an  höhere  Fettsäuren 
erinnernden  Geruch.  Ihre  Dämpfe  besitzen  scharfen,  unangenehmfli. 
zum  Husten  reizenden  Genich.  Die  Säure  verflüchtigt  sich  schon 
weit  unter  ihrem  Siedepunkte  und  ist  auch  leicht  mit  Wasser 
dämpfen  flüchtig.  Ihre  Lösung  in  Soda  wird  durch  eine  Spar 
r  ■KaliumpermangauatlÖBung  in  der  Kälte  roth  gefärbt;  erst  nach 
I  sehr  langem  Stehen  oder  rascher  beim  Erhitzen  tritt  alluiählidi 
Entfärbung  ein,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  Säure  keine  Doppel- 
bindung enthält,  sondern  perliydrirt  ist  Die  I/Osung  der  Säurt 
in  Chloroform  entfärbt  Brom  nicht,  auch  gelang  es  nicht,  Broni- 
wasaerstoff  an  die  gesättigte  Säure  anzulagern,  was  beweist,  dsls 
die  1,4-Aethylcyklopentanca.rbonsäure  nicht  etwa  ein  Ringsystetu 
nach  Art  der  p-Methylendihydrobenzoesäure,  indessen  ohne  Doppel- 
bindungen, enthalten  kann.  Denn  wäre  letzteres  der  Fall,  »< 
mülste  das  Ringsystem  durch  Bromwasserstoff  gesprengt  werdefi, 
wie  hei  der  p-Methylendihydrobenzoesäure.  Die  1,4-AethylcykIo- 
peutancarbonaäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  Ladi- 
mus   röthet    und    aus   Carbonat«n   Kohlensäm-e    fi-eimaclit.    Das 
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^tunoniumsah  dlssociirt  sich  in  der  Wanne.  Das  Silbersalz  bildet 
■chöno,  farblose,  verästelte  Itrystallaggregate.  Das  Kupfersah, 
welches  als  hellblauer,  flockiger,  dann  hellgrün  und  kömig  wer- 
Idendar  Niederschlag  erhalten  wird,  ist  in  Wasser  auch  in  der 
Wärme  unlöslich  und  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unveriia- 
^rt,  wodtircli  es  sich  von  den  dabei  Kupferoxyd  abscheidenden 
Eopferealzen  der  Aeth3'lcyklopeuteiicarbonsiiureu  unterscheidet. 
})&s  Calciumsalz ,  (C,  H,,Ui),Ca,  krystallisirt  in  schneeweifsen, 
Seinen,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  in  der  Wärme  leioht, 
in  der  Kälte  schwer  löslicheD  Nadeln.  Es  scheint  in  ähnlicher 
Weise,  wie  Aschan')  es  von  dem  CtLlciumsalz  der  Heptanaphten- 
jiäure  angiebt,  in  zwei  Modificatioueu  nu  existiren.  Das  Amid, 
C»H,(C,H5)C0NH,,  bildet  schone,  feine,  staik  lichtbrechende,  bei 
395"  unter  vorherigem  Erweichen  sclimalzende,  in  Wasser  in  der 
Salt«  sehr  schwer,  in  der  Wärme  ziemlich  schwer,  iu  Alkohol 
leicht,  in  Aetlier  schwer  lösliche  Nadeln  und  BlRttchen.  Der 
JUethi/läÜier,  CiH,(C,H.)COOCIIi,  stellt  eine  vollständig  zwischen 
ftOO  und  202"  destjUirende,  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  liebt- 
ibrecbende  Flüssigkeit  mit  äufserst  intensivem,  angenehmem  Frucht- 
{ithergemch  dar,  welcher  stark  an  Amylacetat  und  vielleicht  auch 
Ain  wenig  an  Menthol  erinnert  Durch  Bromiren  nach  der  Vol- 
fcard'schen')  Methode  gemäXs  der  Gleichung:  3C.,H,(C,Hi)C00H 
-(-P  +  Br„  =  aCaHiBrCC.HijCOBr  +  fO.H-f  öHBr  wird  die 
^ethylcyklopeutencarbonsüure  leicht  in  die  Iti-a-Motwbromäthyl- 
i^ki^}Cnlancarbonsäure ,  CBH,Br(CjHr,)COOH,  übergeführt.  Die- 
'  selbe  krystallisirt  aus  heifser  Ameisensäure  in  farblosen,  stark 
lichtbrechenden,  bei  94*'  unzersetzt  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin,  Eisessig  und  heifsem  Benzol  sehr  leicht,  iu  kaltem 
Benzol  schwerer,  iu"  Wasser  fast  nicht  löslichen  Nadelchen,  und 
ilu'e  Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliumpermanganat  In  der  Kälte 
erst  nach  einstündigem  Stehen.  Beim  Erhitzen  mit  ChinoUn  geht 
sie  unter  Abspaltung  vou  Bromwasserstoff  in  die  oben  beschriebene 
J'-.\ethykyklopentencarb<jnsaure  über,  deren  Amid  bei  134"BchmiIzt. 
Das  schon  von  Einhorn  und  Tabara  (I.  c.)  durch  dreistündiges 
Erbitzeu  der  p-Melhylendihydrobenzaesäure  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Broniwasserstoff  in  Eisessig  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100''  dargestellte  und  unter  Gasentbinduug  bei  153"  schmel- 
zende Dihyiirobromid  derp-Mclhijlendihydrobmsoisäwre  (Ji-IMhroni- 
idrahydro'p-tduyhäure),  CjHjoBpjOj,  wurde  dui-ch  Reduction  mit 

1.  242,  Ul ; 
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Zinkstaiib  und  Eisessig  in  die  iJ^-Telrahydro-j>'lo}uyJ^ax»  filw- 
gefiihrt,  welche  unter  gewöbuUcliem  Drucke  bei  243  bis  '245' 
(uncorr.)  siedet  und  deren  Anml  lange,  bei  117"  scbmelwihie 
Nadeln  bildet  Bei  weiterer  Reduclion  mit  Natriumamalgatn  a 
amylalkobolischer  Lösung  geht  die  J"-Tetrahydro-p-toluyIsiiure  in 
die  der  Aetbylcyklopentancarbonsaure  isomci-e  rtiissige  (r.*>-ifen»- 
hydro-p-tolufflsiiure,  C,  H,|0,,  über,  so  dafs  also  aus  der  p-Melhvleii- 
dibydrobenzoesäiire  auf  verschiedenen  Wegen  der  Reductiwn  t^i 
verscliiedene  perhydrirte  Säuren  C^H.jOä  erbaltea  werden,  ttus« 
flnsaige  (r^*)-Hexaliydro-p-toluylsaure  bildet  ein  farbloses  Oel  t«i 
intensivem,  unangenehmen»  Geruch  nach  höheren  Fettsäareo.  Ihr 
J.»Ht"d,  C,H,(,{CHs)CONH,,  krystallisirt  in  feinen,  bei  ITebiBlTS« 
unter  vorherigem  Erweichen  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslichen  Blättcheri  und  Nadeln.  Diese  äiis$i|c. 
ans  der  p-Methylendibydrobenzoesäure  gewonnene  (f.  *)-Hexaliydr>- 
p-toluylsäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  W.  Markoirni- 
koff^)  bei  der  Reduction  der  p-Tohiylsäure  erhaltenen  Süssjgcn 
Hexahydro-p-toluylsäure.  Bezüglicli  der  an  die  hier  bcschriebenra 
Versuche  geknüpften  theoretiacben  Erörterungen  innfs  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Wt, 

H.  Finkenbeiuer.  Ueber  optisch  actives  Zimmtsäuredi- 
chlorid-).  —  In  Ergänzung  der  früheren  Mittheilung  von  C.  Lieber- 
mann  und  H.  Finkeubeiner^)  über  optisch  actives  Zimmtsanre- 
dichlorid  theilt  Verfasser  mit,  dafs  sich  ein  Ansatz  von  45g 
Säure,  40  g  Strychnin  und  500  com  Alkohol  von  99,5  Proc.  al* 
besonders  zweckmäfsig  erwiesen  hat.  Hierbei  schied  sich  nach 
ca.  40stüudigem  Stehen  so  viel  Strychninsalz  in  sehr  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  ab,  dafs  nach  Zerlegung  desselben  ca.  ein  Fünftel 
des  angewendeten  Zimmtsanredicblorids  an  hoch  polaristreader 
1  Säure  gewonnen  wurde.  Letztere  hatte  bereits  das  Drehung»- 
vermögen  ctß  =i  -|-56"  und  erreichte,  nochmals  in  dem  angegebe- 
nen Verhältnisse  mit  Strychnin  und  Alkohol  angesetzt,  die  end- 
gültige Grenze  «d  ^  -f  60,5".  Die  Strychninsalzmutterlaugp  der 
Säure  Kj,  i=  -|-  56'  lieferte  als  nächst  auskryslallisiremle  Fraction 
linksdrehende  Säure,  durchschnittlich  a^,^  —  !'!".  Von  da  ab 
erfolgten  die  Ausscheidungen  von  Strychninsalz  viel  langsamer 
und  spärlicher  als  bei  der  Uechtssäure.  Nachdem  sich  scbliefslick 
so  viel  Salz  abgeschieden   hatte,   dafs   durch   die  Zerlegung  d»- 

■)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  64;  J.  tubb.  phyg.-obem,  Gei.  leSS,  I.  S.  6S1— ^; 
Biebe  diesen  JB.,  S.1429ff.  —  ')  Ber.27,  889-890.—  •)  Ber.  26,  883;  JB.  f. 
1693,  S.  1301.  ' 
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hlben   ein  Viertel  oder  ein  Fünftel   der  angewendeten  Säure  er- 

dteu  wurde,   wurde   diese  freigemacht   und    wieder   von  Neuem 

" ;  Stryehuin  angesetzt,  wodurcli  es  auch  hier  gelang,  nacli  vier 

ictionen   zum   Höhepunkte   «;,  =  —  65,9"   zu   gelangen.     Bei 

[brsuchea,   optisch  active  Säuren  mit  inactiven  Basen  zu  comhi- 

ren,   um   durch  Einhängen  von  Krystallet  der  so  entstandenen 

tiven   Salze   in    Lösungen   der   betreffenden   Basen    und    nicht 

rehender  Säure  actives  Material  zu  erhalten,  blieb  die  Säure  der 

Rislaystalliair enden  Fractionen  stets  inactiv.     Besonders  get;ignet 

diesem  Zwecke   erschienen   das   Ä-niliii-  und  ühtnolinsalz   des 

mmtsäuredi Chlorids.     F>benHo   wie   das  Strychnin  lieferten  auch 

ilin  und  Chinolin  in  jedem  Verhältnils  vou  Säure  zu  Base  stet:> 

I  neutrale  Salz.   Anfser  mit  Strychnin  wurde  die  Trennung  der 

■iden   optisch   activen   Modificationen   des   Zimmtsäuredichlorids 

I  mit  den'  optisch  activen  Alkaloiden :  Chinin,  Cinchonin,  Cin- 

ponidin,  Narcotiu,  Morphin  und  Cocain  versucht,  wek'he  aber  keine 

■er  nur  schlecht  krystallisireude  Salze  lieferten.   Von  den  Estern 

Zimmtsäuredichlorids   krystallisirt   der   Meihyläther   gut   und 

äiiDilzt  bei   100   bis   101°,   während    der  Aeihyläther   flüssig   ist 

I  Ester  sind,  aus  optisch  iuactivem  Zimmtsäuredichlurid  dar- 

wtellt,  inactiv,  aus  den  optisch  activen  Säuren  dargestellt  optisch 

!tiv   mit   dem   gleichen  Vorzeichen    wie   die   Säure.     Die   Säure 

I  =  -|-  66,5''   ergab    z.   B.   den   Methyläther   mit   der   Drehung 

i>  =  +61,9"  und  den  Aethyläther  mit  der  Drehung  ctß  ^^-{-64,1". 

Wt 

A.  Stavenhagen  und  H.  Finkenbeiaer.  Verhalten  von 
Zimmtsäuredichlorid  gegen  Mikrophyten ').  —  Im  Hinblick  auf 
die  von  G.  Liebermann  und  H.  F'iiikenbeiuer')  ausgeführte 
Zerlegung  des  Zimmtsäuredichlorids  in  die  optisch  activen  Mo<li- 
äcationen  untersuchten  die  Verfasser  die  Einwirkung  von  Äsper- 
ffHIus  fumigatus  auf  inactives  Zimmtsäuredichlorid,  und  es  gelang 
ihnen  dui'ch  vierwöchentliche  Behandlung  desselben  mit  diesem 
Mikrophyten  eine  Säure  zu  erhalteu,  welche  das  Drehungs vermögen 
«ö  ^-{-  1"  zeigte.  Durch  dreiwöchentliche  Behaudlun^  von  Zimmt- 
säuredichlorid mit  Hefe  erhielten  sie  sogar  eine  Säure  von  dem 
Drehungsv ermögen  a^,  =^  -(-  2,8i,  Die  Hefepilze  waren  während 
dieser  Zeit  nicht  nur  lebendig  geblieben,  soudem  hatten  sich  auch 
bedeutend  vermehrt,  obwohl  sich  deutlich  nachweisbare  Mengen 
von  Clilorstyrol  und  Salzsäure  gebildet  hatten.  Ganz  in  der- 
selben Weise,  aber  ohne  Zusatz  von  Hefe  behandeltes  Zimmtsäure- 


')  Ber.  27.  466—457.  -  ')  Ber.  S 
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dichlorid  zeigte  nacli  drei  bis  vier  Wocheu  elienfalU  geringti 
Zerfall  in  Chlorstyrol,  wobei  aber  keine  optisch  active  Sann 
entstand.  W(- 

H.  Hirsch.  Zur  Zerlegung  des  ZimmtBauredibromids  ia  dl« 
optisch  activen  Modificationen  ').  —  Die  Untersuchung  einer  Beüie 
von  Salzen  des  Zimmtsäuredibromids  sowohl  mit  einfacheren  are- 
matisclien  Basen,  wie  Anilin,  Toluidin,  Naphtylamin ,  Chinolin, 
Pyridin,  Piperirtin,  als  auch  mit  optisch  activen  AUcalotden,  wi* 
Cinchonin,  Brucin,  Conchinin,  Cinchonidin,  ergab,  dafs  die  Stlw 
dieser  Basen  meist  so  zusammengesetzt  sind,  dafs  auch  dam 
1  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Säure  kommt,  wenn  erstere,  wie  bei  dec 
in  Itede  stehenden  Alkalotden  zwei  Stickstoßatome  enthält,  wi 
selbst  wenn  die  Menge  der  Säure  beträchtlich  über  das  Verhäitnib 
1 : 1  angewendet  wird.  Nur  beim  Pyridin  wurde  ein  saures  Sali. 
beim  Toluidiu  und  Piperidin  aufser  den  neutralen  auch  die  säur«! 
Salze  aus  2  Mol.  Säure  und  1  Mol.  Base  erhalten.  Eine  Trennuns 
des  Zimmtsäuredibromids  in  die  optisch  activen  Modiäcationeo 
aus  den  aus  optisch  activer  Säure,  unter  Anwendung  optisch  in- 
activer  Basen,  dargestellten  Salzen  gelang  nicht.  Von  den  optisch 
activen  Alk aloiden  gab,  wie  auch  schon  Erlenmejer^)  gefunden. 
Cinchonin  nicht  besonders  günstigen  Erfolg,  besser  verhielt  sieb 
das  Brucin,  sehr  gute  Resultate  lieferte  das  Cinchonidin.  Hierbei 
ergab  es  sich,  dafs  das  optische  Vorzeichen  des  angewendetoa 
Alkaloids  keineswegs  die  Ausscheidung  des  Salzes  der  Süure  vod 
entgegengesetztem  Vorzeichen  bedingt,  vielmehr  auch  häutig  der 
umgekehrte  Fall  eintritt.  8o  scheidet  das  stark  linksdrebeuilc 
Cinchonidin  in  Uenzollösung  das  Salz  der  linksdi'ehenden  Saun' 
zuerst  aus.  Die  Anreicherung  des  Drehungsvermögens  wurde  ifum 
Theil  nach  dem  Vorgange  von  Liebermann  durch  wiederholte 
partielle  Salzbildung,  zum  Theil  auch  nach  den  Angaben  von 
Erlenmeyer  (L  c.)  durch  Umkrystallisiren  oder  Anskocben  der 
Salze  mit  Alkohol  oder  Benzol  bewerkstelligt.  Die  Salze  de» 
Zimmtsäuredibromids  mit  den  iuactiven  Basen  wurden  aus  absolut 
alkoholischer  Lösung  gewonnen,  mit  Ausnahme  des  aus  Benzol- 
lösung dargestellten  Anilinsalzes.  Das  «-  und  jS-Naphtylamiusah 
wui-den  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Bei  der  Darstellung  derSaln 
wurde  im  Allgemeinen  so  verfahren,  dafs  Säure  und  Base,  jede 
für  sich  in  dem  in  der  Kälte  erreiclibaren  Minimum  von  Alkobol 
resp.  Benzol  gelost  wurden.  Das  auf  solche  Weise  gewonnene 
phenyl-ix  ß-tlibrompropionsaure  Anilin,  C^H^Br^O,  ■  CeHßXH, ,  bildet 

')  Der.  27,  S83-8Ö3.  —  ')  Ber.  26,  1659;  ,IB.  f.  1893.  S.  1305, 
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■  112"  schmelzende,  iu  Wasser  schwer,  in  Alkoho],  Aetliev  und 

Bzol  leicht   lösliche   Nadeln.     Das  neutrale  phenj/l-aß  -ilibroi»- 

pionsaure  p-Tduidin,  GuHjBriOj.CrHjNHj,  wird  in  mikrosko- 

phen,  hei  130°  schmelzenden  Kryställchen  erhalten.   Das  saure 

fu/l-uß-dibrompropionsaure  p-Toluidm,  (CsHsBraO!,)a.C,H,NHj, 

^ilzt  bei   133".     Das  phenyl-ixß-dibrompropionsaure  CMnolin, 

I,BrjOä.CsH;N,  erscheint  in  grofsen,  durchsichtigen,  bei  IIS" 

nelzenden,   in    Alkohol,    Aether   un.d  Benzol   leicht   löslicheu 

fBtallen.     Das   saure,  phenyl-aß-dibrompropionsaure   Pyridin, 

iHiiBr,0,)j.CiHiN,  bildet  rhombische,   bei   138"  schmelzende, 

^kobol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.   Das 

träle    phenyl ~aß- dihrompropionsattre    Fiperidtn ,    C„  H*  Br, Nj 

HiiN,  wurde  in  mefsbaren,  bei  120»  unter  Zersetzung  schmel- 

den,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslichen 

[Btallen,   das  Sfiwre  phenyl-aß-dihrompropionsaure   Piperidin, 

iH,  BrjOi).0.^  HuN,  in  grofsen,  ebenfalls  mefsbaren,   bei  125" 

Beizenden,   in  Alkohol   und  Benzol    leicht,   in  Aether   schwer 

icben  Krystallen  erbalten.    Das  phenyl-aß-dibrompropionsaure 

^aphiylamtn,  C,,  H,  Br^Oj.Ciu  HiNHj,   erscheint  in  mikroskopi- 

BD,  hei  115"  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 

ichen  Kryställchen.   Das  p}^enyl-t»,ß-dihrompropionsaure  ß-Naph- 

HHin   schmilzt   bei    142"   und   besitzt  sonst  ganz  die   gleichen 

pnschaften,  wie  das  o-Naphtylarainsa-lz.    Das  phcnyl-aß-dibrom- 

fionsaure  CincJionm,  CsHjBrjO, .  CjaHuNaO,  ergab  bei  der  Zer- 

■ng  Btu'  eine  Säure  Ton  dem  Drehungsvermögen  uo  =^ —  lfi,l". 

£s  phenyl-Kß-dibrompropionsaure  Brucin,  C^H^BrjOj.CijHjsNjO, 

ibmilzt  bei  88",  ist  in  Alkohol  in  der  Kulte  schwer,  in  der  Wärme 

icht  löslich,  in  Aether  unlöslich  und  giebt  sofort  eine  Säure  mit 

an  DrehungsvermÖgen   «n  =^  -1-21,5"   und   nach   mehi-maligem 

■Jochen  mit  Alkohol  schüefslich  eine  Säure  mit  dem  Drehungs- 

ElDÖgen  «D  =  -j-Gi".    Das  phenyl-aß-dibrotnpropionsaure  Con- 

Bnin,  CgH^BrjOj.CjoHjtNgO,,  fällt  aus  der  absolut  alkoholischen 

Ösnng  in  wasserhellcn,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  scliwer,  in 

iifsem  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösUchen,  bei  110"  schmelxen- 

m  Krystallen  aus,  giebt  aber  nur  eine  Säure  von  dem  Drehungs- 

Inaögen    «p  =  -|-   9,56",     Das    phenyl-aß-dibrompropionsaure 

mdwnidin,  C,,H,BrjOa .  C,|,Hä4NjOj,  endlich  krystallisirt  in  feinen, 

(■Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslichen,  bei  12ü"  schmelzen- 

än   Nadeln.     Aus   demselben   erhält   man   eine  Säure   mit   dem 

ifanglichen  DrehuugsvermÖgen  Uj,  =  — 14,4°   und   nach  mehr- 

aligem  Auskochen  mit  Benzol  schliefsUch  eine  Säure   mit   dem 

l^ungsyermögen   «n  = — 63,6".     Der   grolse  Werth   des   Aus- 
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kochens  mit  Benzol  für  die  Steigerung  des  DrehuugSTermö^eos 
ist  hieraus  ersichtlich.  Wf- 

Loth.  Meyer  juD.  und  0.  Stein,  lieber  die  Zerlegung  Jer 
Phenyldibromhutteraäure  in  ihre  optisch  activen  Modificationen  ■). 
—  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  J^henyldibrotnbuttenäite 
(Phenylisocrotonsänredibromid)  wurde  nach  den  ADga]>en  von 
Fittig  und  Jayne'),  sowie  nach  den  von  übei-müller  mid 
Schiffer')  dargestellt  uud  erwies  sich  als  optisch  inactiv,  Za 
ihrer  Zerlegung  in  ihre  optisch  activen  Modificationen  wurde.  Brunn 
an  Stelle  von  Strychnin  verwendet  Beim  Behandeln  einer  tu  d« 
Kälte  hergestellten  Lösung  von  1  Mol.  Pheuyldibrombuttersäure 
in  absolutem  Alkohol  mit  einer  in  der  Wärme  hergesteltten,  nach- 
her aber  sorgfältig  wieder  abgekühlten  Lösung  von  1  MoL  Brndu 
in  absolutem  Alkohol  ki-ystallisirte  zuerst  das -Bcmcimso/^  derltetAts- 
P/ieny/dröromÄMttffl-sciMre,  C,|)H,oBr,Oj.C,,Hs6Nj04,  aus,  ivelchee  ani 
wasserfreiem  Alkohol  in  glänzenden,  wasserklaren  Stäbchen  am- 
krystallisirt,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  bei  ungefihr 
120"  unter  völliger  Zersetzung  schmilzt.  Die  aus  demselben  var- 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  abgeschiedene  liechis-Phetiyldi&row- 
buttersäure,  CijHjoBrjOa,  besafs  im  Uebrigen  genau  dieselbto 
Eigenschaften,  wie  die  optisch  inactive  Säure,  zeigte  aber  ein 
optisches  DrehungsvermÖgen  von  «d  =  -|-  49,8'*.  Die  aus  iJem  to 
der  Mutterlauge  vorhandenen  leicht  löslichen  Brucinsabte  ab- 
geschiedene Links 'PhenyldibromtnUtersäure  zeigte  ebenfalls  kein« 
weiteren  Unterschiede  von  der  inactiven  Säure,  dagegen  ein  opUschä 
DrehungsvermÖgen  von  aß=^  —  51,1".  Bei  Anwendung  vod  ',MuL 
Brucin  auf  1  Mol.  Säure  wurde  eine  Rechts -Phenpldibrombulter- 
sävre  mit  dem  optischen  Drehungsvermögen  «j,  ;^  -j-  83,8*,  und 
durch  fractionii'te  Krystallisation  des  Brucinsalzes  der  Recht»- 
Phenyldihrombuttersäure  sogar  eine  Säure  erhalten,  welche  dl* 
optische  Drehnugsvermögen  Kj,  =  88,3"  zeigte.  Ob  damit  schoo 
das  höchste  (constante)  Drehungsvermögeu  erreicht  ist,  konnte 
noch  nicht  entschieden  werden.  Sein-  bemerkenswerth  ist,  lUb 
das  DrehungsvermÖgen  derPhenyldibrombuttei-säure(aB=;-(-88,3') 
beti'ächtlich  dasjenige  der  Phenyldibrompropionsäure  («i,  —  -j-  fiT^ft*) 
übersteigt,  was  vielleicht  mit  der  längeren  Seiteukette  in  B^ 
Ziehung  steht.  Wt 

F.  W.  Küster  und  A.  Stallberg.  lieber  einige  Deriratfl  ita 
Mesitylens  und  die  Verseifbarkeit  aromatischer  Säurenitrile  •).  — 

')  Ber.  37,  891—894.  —  *)  dan.Cbem,  216,  107;  JB.  f.  1S82.  8.967t.- 
•)  Ann.Chem.  268,  71;  JB.  f.  1892,  S.  1613.  —  ')  Ann,  Chetn.  278.  207-223 
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;i  dem  N' ersuche,  die  drei  möglichea  MesUjlencarboiisäuren  aus 
reo  Nitrilen,  den  Cyanmesityleüen,  zu  gewinnen,  fanden  die  Ver- 
sser,  da[s  die  Verseifung  schon  des  ei-sten  dieser  Cyanide,  des 
'Isodurylaäurenitrils ,  zu  der  entsprechenden  Säure  auf  keine 
'eise  erreicht  werden  kann.  Zu  dem  Tetramethylbenzonitril ') 
id  dem  Pentamethylbenzonitril  =j,  welche  bisher  die  beiden  Gin- 
gen aromatischen  Nitrile  waren,  deren  Verseif ung  auf  keine 
'eise  eiTeicht  worden,  käme  jetzt  also  als  drittes  noch  das  ^-Iso- 
irylsäurenitril.  Betrachtet  man  die  Formeln  dieser  drei  Ver- 
öndungen,  so  fallt  es  auf,  dafs  bei  allen  dreien  die  dem  Cyan 
e  nach  harten  Benzolkohlen  Wasserstoffe  durch  Methyl  aubstituirt 
ind,  und  es  liegt  der  Gedanke  daher  nahe,  dafs  gerade  diese 
Jkyle  die  Cyangruppe  YOr  der  Einwirkung  der  verseifenden 
Lgentien  schützen.  Durch  Einführung  anderer,  namentlich  nega- 
iver  Atomgruppen  an  Stelle  der  nocli  vorhandenen  beiden  Beuzol- 
asserstoffe  gelang  es  aber,  die  Verseifbarkeit  des  (^-Isodui^l- 
iurenitrils  zu  beeinäussen.  Sowohl  das  aus  demselben  dargestellte 
[oBO-,  als  auch  das  Dinitro-^-isodurylaäurenitrü  liefsen  sich  ver- 
lifen.  Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Mesitylen  ^-urde  in 
ler  Weise  gewonnen,  dafs  das  Gemisch  von  300 ccm  käuflichem, 
"bei  56  bis  58"  siedendem  Aceton  mit  450  ccm  kalter,  schwach 
■Terdannter  Schwefelsäure  (300  ccm  rohe,  concentrirte  Schwefel- 
^ure  und  150  ccm  Wasser)  nach  24  stündigem  Stehen  destillirt 
und  aus  dem  zwischen  150  und  200°  übergehenden  Destillate  das 
llesitylen  durch  Fractioniren  über  JJatrium  im  reinen  Zustande 
mit  dem  Siedepunkte  163  bia  167"  erhalten  wurde.  Das  Mesitylen 
wurde  nach  den  Angaben  von  G.  Schulz*)  in  Nitromesitylen, 
Rieses  io  Mesidin  und  das  Mesidin  nach  dem  Sandmeyer'scheu*) 
"Verfahren  in  jS-IsodurylsiUirenitril  übergefübi-t,  wobei  noch  in  ge- 
iringer  Menge  bei  70  bis  71"  schmelzendes  Mesitol  entsteht,  wel- 
sches durch  Natronlauge,  worin  es  löslich  ist,  von  dem  ^-Isoduryl- 
aäoremtril  getrennt  wird.  Das  ß-Isodunjhäurenitnl, CfU3(C]is)3C'S, 
^fcrystallisirt  aus  Benzin  und  Petroiäther  in  grofsen,  farblosen,  bei 
SS"  schmelzenden  Tafeln  und  geht  beim  Behandeln  mit  rauchender 
fiiüpet«rsänreindasi\fi(rü-j3-tsod«(ys(t«r«i!Yri7,CeH(CHj)j(CX)(NOj), 
i&ber,  welches  aber  zweckmäfsiger  ans  dem  Dinitromesitylen  dar- 
gestellt wird.  Durch  vorsichtiges  Eintragen  von  Mesitylen  (90  ccm) 
rauchende  Salpetersäure  (50  ccm)  und  Ausfällen  des  Reactions- 

')  Ber.  17,  1914;  JB.  f.  1884,  S.  729£E.  —  ')  Ber.  18,  1824;  JB.  f.  1885, 
8.  908«.  —  •)  Ber.  17,  477;  JB.  f.  1884,  S.  853.  —  *)  Ber.  17,  26B3;  JB.  f. 

--"1,  S.  467  f. 


1600  Nitro-,  Diiiitro-fl-isodurrlfläurcnitriL 

productes  mit  Wasser  wurde  das  Dinitromesityleu  in  weilMn 
Flocken  erhalten  und  nach  dem  Reinigen  durch  Umkrjstallistna 
aus  verdünntem  Alkohol  das  so  gewonnene  Dinitromesitylen  (100g) 
dui-ch  20stündigeB  Erhitzen  mit  Ammoniak  (100  g)  von  30  Proc 
und  absolutem  Alkohol  (300  g)  im  Autoclaven  auf  100"  in  Nitro- 
aniidomesitylen  und  dieses  nach  dem  Sandmejer'schen  Ver- 
fahren leicht  in  Nitro-^-isodurylwiurenitril  umgewandelt  Das  » 
gewonnene  Nitro-ß-isodurylsäurenitril  siedet  unter  750  mm  Dmck 
unzersetzt  bei  277, 5<^  und  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit 
concentiirter  SalzsiLure  auf  180  bis  200*  zu  dem  Nüro-ß-isodwr^ 
S6w*rea»H(i.C6H(CH,),(N0t)CC0NH,),  TCrseift,  welches  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  heilsum  Wasser  und  Benzin  schwer  lösliche, 
bei  158"  schmelzende  und  schon  hei  135°  rascL  sublimirendc 
Blätter  oder  Prismen  bildet  Die  ans  demselben  gewonueiie 
Nitro-ß-isodurylsäure,  C.H(CU,)s(XOi)(COOH),  krystallisirt  gut 
aus  verdünntem  Alkohol  und  schmilzt  bei  182".  Das  SiWeriaii 
derselben  bildet  einen  weilsen,  körnig  krjstallinischen  Kiederschlag. 
das  Barynmsah  ein  woilses,  feinkörniges  Kry&tallpulver.  Da 
durch  15  Minuten  langes  Erwärmen  des  Silbei'salzes  mit  Jodmetlij] 
und  Methylalkohol  dargestellte  Methyläther  krystallisirt  in  weiFsäi, 
bei  50°  sclmielzenden  Nädelchen.  Das  bei  der  Iteduction  des 
Nitro-^-isodurylsäurenitrils  mit  Ziunchlorür  entstehende  Amid^t-fi- 
isodurylsäurenüril,  CgH(CRs),  (NHj)(CN),  wird,  aus  wässerigem 
Alkohol  krystallisirt,  in  durchsichtigen,  langen,  sehr  feinen,  bd 
160°  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Das  aus  demselben  nadi 
dem  Sandraeyer'schen  Verfahren  gewonnene  Mtsitylendicartxm- 
s&urenitril,  CgH(CHa)3(CN),,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohul 
in  kleioeu,  eteruformig  gestellten,  bei  142°  schmelzenden  Prismen- 
Dasselbe  zu  vei-seifen,  gelang  auf  keine  Weise.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  in  das  bei  118"  schmelzende  Xilrontcsityleth 
dicarbonsäurenürü,  Cn(CH5),(N0i)(CN)j,  übergeführt  Mit  rau- 
chender Salpetersäure  lätst  sich  das  oben  beachriebeno  Nitro-fi- 
isodurylsäurenitril  nicht  weiter  nitriren,  wohl  aber  durch  starkes 
Erhitzen  mit  einem  (Jemisch  gleicher  Volumina  concentrirto 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure.  Das  so  gewonnene 
DImfro-ß- isodurylsäurenüril,  C6(CH,),(N0i)a{CN),  ki-ystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  bei  170®  schmel- 
zenden Nädelchen.  Es  läfst  sich  durch  12  stündiges  Erhitzen  mil 
concentrirter  Salzsäure  auf  200  bis  210"  verseifen,  und  die  hier- 
bei entstehende  Dinitro-ß-isodurylsänre,  C«(CH,),(NO,),(C00Hl, 
schmilzt  bei  228".  Ihr  Silbersah  bildet  einen  weifsen,  feinkörnigen 
Niederschlag.     Das  Dinitro-ß-isodurylsätireamid  ist   in  siedendem 
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3enzol  löslich,  in  ßiedendem  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und 
ichmilzt  bei  198''.  Durch  12stündiges  Erhitzen  des  Dinitronitrils 
Bit  alkohoÜBchem  Schwefelammonium  in  einer  Di'uckflasche  auf 
100»  in  Nitroamido-ß-isodtiryhäurenitril,  C,(CH„)s(NO,)(NHj)(CN), 
imgewandelt,  welches  bei  230°  schmilzt  und  nach  dem  Sand- 
jer'schen  Verfahren  leicht  in  das  schon  oben  erwähnte,  bei  Hfl' 
jchmelzeude  Nitromositylendicarbonaäurenitril  übergeführt  wird. 
Jieses  liefert  bei  der  Reductiou  mit  Zinnciilorür  Amidoniesitiilen- 
Ucarbonsäurenitrii ,  CB(CHa)3(NHj)(CN)ä,  welches  aus  Alkohol  in 
j;länzend  weilsen,  bei  261*  schmelzenden  Blättclien  krystallisirt  und 
lurch  Behandeln  nach  dem  Sandmeyer'schen  Verfahren  in  das 
Ins  Alkohol  in  glänzenden,  weifaen,  bei  165"  schmelzenden  Nadel- 
ten kryetallisirende  MesityJentricaijbonsäurenitril,  Cs(CH3),(CN)3, 
übergeht,  welches  zu  verseifen  auf  keine  Weise  gelang.         Wt. 

L.  Edeleanu  und  A.  Zaharia.  Einige  Derivate  der  Zimmt- 
BÜure').  ~  Die  Verfasser  liefsen  Zimmtsaure chlor id  uach  der 
Methode  von  Schotten  tmd  Baumaon  bei  Gegenwart  von  Kali- 
l&uge  und  unter  Schütteln  auf  Amine  und  Phenole  einwirken.  Die 
entstandeneu  Verbindungen  wurdea  aus  Alkohol  umkrystalltsirt. 
Cinnam'jJ-p-joätmilid,  C,  H  ^ .  C  H :  C  H .  C  0 .  N  H .  C^  H. .  J  (1,4),  schmilzt 

'Bei  204"  und  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  Cinnamyl-o-tolitidid, 
C6Hs.CH:CH.C0.NH.C6Hh.CHj(T,2),  schmilzt  bei  IßT«;  Civn- 
ms}-i>-tohtidid  bei  168";  Chmamyl-p-xylidid,  C,^n^.CH:CH. CO 
.NH  (1).C«H3.(C'H,),  (3,4),  schmilzt  bei  175  bis  170".  Das 
Chlorid  der  I'henyldibrompropionsäure  giebt  mit  Ammoniak  in 
heftigerReactiondas  FhenyJdihrompropionamid,  CaH^.CHBr.CHBr 
.CONHj,  das  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist  und  daraus  in 
■eideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  217"  krystallisirt.  Mit 
'Anilin  giebt  das  Chlorid  gleichfalls  in  heftiger  Roaction  neben 
Cnner  kryatallinischen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Verbindung  das 
riimt/JdJbrompropionsäureamlid,  C-  H, .  CH  Br .  CHBr .  CO .  N  H .  CgH,  „ 
init    dem    Schmelzj).     174".    —    Mit   secundüren    und    tertiären 

''Aminen  reagirt  Zimmtsäurechlorid  nicht.  Mit  Methylanilin  und 
Dimethylanilin  in  alkalischer  Emulsion  giebt  das  Chlorid  Zimmt- 
S&ireanhydrid^),  (Cj  11,0)^0;  dieses  bildet  glänzende  Krystalle  vom 
Schmelzp.  13.5",  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  Al- 
kohol. Die  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dafs  sich  das  Cinnamyl- 
ehlorid  zunächst  an  das  Dimethylanilin  anlagere,  CBHBN(CHj)a 
-f  C,HiOCl=  (a,HjO)(C,.HB)N(CH,),Cl;   das  intermediär  ent- 

')  Buletinui  sooietätü  de  «cÜDte  fizice   din  Bucuresci   3,  90—86;   Ref.; 
u.  Centr.  65,  II.  208—209.  —  ')  JR.  f.  1852,  S.  JiT;  f.  ISjeiH,  S.  2250. 
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Stauden e  Dimethylpliiinylciunamylammoniumchlorid  werde  doiiD 
durch  Kali  in  Clilorkalium,  Zinuntsäiireauliydrid  und  IHmeÜivi- 
aniliii  zerlegt:  2[(C,H,0)(C«H,)NCCHj),C!J  +  2K0II  =  2Kö 
_j_  n,0  +  (C„H,0),ü  +  2C6H-,N(üH3)j.  Doch  darf  man  mbl 
dem  Zweifel  Kaum  geben,  ob  die  Mitwirkung  des  Amins  überhaupt 
nötbig  ist  und  die  Beaction  nicht  auch  beim  Schütteln  mit  Kali- 
lauge allein  eintritt.  —  AuE  Phenole  wirkt  das  Zimmtsäiirechliiriii 
viel  schwächer  ein  als  auf  Amine,  und  die  Gegenwart  Ton  fJiii 
begünstigt  die  Reaction  nicLt,  so  dafs  man  die  Lange  oft  k^o 
wegläfst.  Es  wurden  folgende  Ester  erhalten:  1.  Zimmtaäun- 
o-io}ylestcr,  C«Hj. CO. 0C(H,.CH,(1.2),  mittelst  Orthokresol;  er 
schmilzt  bei  85''.  2.  Zimmtsättre-p-tolylester  *),  Schmelzp.  ßW',  mii 
Parakresol.  3.  Ein  Ester  vom  Schmelzp.  125"  mit  Brenscaiechin'y 
4.  Ein  Ester  vom  Schmelzp. 'l  13  bis  114"  mit  Rtsorcin.  5.  Ein 
bei  186  bis  187"  sclimelzender  Ester  mit  Hydrochin(m.  6.  I^q  bri 
111"  scbraeliiender  u-Naphtylester.  0.  fi 

C.  Liebermann.  Weitere  Untei^uclrnngeu  über  die  Allo- 
zimmtsäure  ■').  —  Bezüglich  des  schon  früher  von  ihm ')  ht- 
achriebeuen  AUozimmtsäwremetkylesterdihromids,  CaH;(CH,)Br,0,, 
wies  Verfasser  darauf  hin,  dafs  seine  Darstellung  besser  gemäb 
de u  Angaben  von  J.  Wislicenus^)  durch  Eintragen  des  Esters 
in  eine  Schwefelkohlenatofflosung  von  Brom  in  starkem  Uelterscliak 
gelingt.  Derselbe  geht  ebenso  wie  Zimmtsäureesterdibromid 
Phenylpropi Ölsäure  über.  Das  ebenfalls  nach  den  Angaben  vw 
J.  Wislicenua  (1.  c.)  dargestellte  Alhsimmisäuredihromid,  C,H, 
BrjOj,  bildet  ein  schneeweiXses  Pulver,  schmilzt  im  reinen  Zustande 
bei  91  bis  93"  und  unterscheidet  sich  iu  seinen  äuXseren  Eigen- 
schaften auf  das  Schärfste  von  dem  ihm  stereo isomeren  Zimmt- 
säure dibrom  id.  Die  Schmelzpunktsdifferenz  der  beiden  Kürper 
beträgt  110".  Während  Zimmtsäuredibromid  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  fast  unlöslich  ist,  löst  sich  das  AUozimmts.iure- 
dibromid  darin  schon  iu  der  Kälte  mit  Leichtigkeit  auf.  Dii 
chemischen  Eigenschaften  des  Allozimmtsäuredibromids  sind  gini 
die  gleichen  wie  die  des  Zimratsäuredibromids.  Es  löst  sich 
Soda,  scheidet  heim  Kochen  mit  Wasser  und  Soda  im  L'eberschnl» 
Bromstyrol  ab,  entfärbt  Kaliumpermaoganatlösung  und  zeriäUl 
überhaupt  etwas  leichter  wie  das  Zimmtsäuredibromid.  Das  AUo- 
zimmtsäuredibromid    in   Zimmtsämedibromid   umzulagern    geluie 


')  Vgl.  Anschfitz,  JB.  f.  1885.  S.  «70.  —  ';  .IB.  f.  1892,  S.  1490.  - 
')  Ber.  27,  2037—2051.  -  *)  Ber.  24,  UOS;  JB.  f.  IMH,  S.  19111  ff.  —  >) 
Oiem.  272,  17;  JB.  f.  1892,  S.  1787fc 
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Bliclit  Das  mit  deu  gleichen  VorsiclitsmaTsregeln,  wie  das  AUozimmt- 
päuredibromid ,  dargestellte  Änoimttntsäuredichlorid ,  G,  Hj  0^  Clj, 
iWurde  bis  Jetzt  nocli  iiiclit  in  krystallisirter  Form,  sondent 
■nur  als  ein  zähes  Oel  erhalten.  Das  aus  dem  Allozimmtsäure- 
dibromid  gewonnene  Bromsttfrol  unterscheidet  sich  äufserlicb  in 
nichts  von  dem  aus  Zimmtsiiuredihromid  abgeschiedenen.  Beide 
:geben  auch  das  gleiche  Bromstyioldibromid,  C, H, Bv . Bri,  welches 
aus  Ligroin  in  schönen,  seideglänzenden,  bei  36  bis  38°  schmel- 
zenden Nadeln  krystalUsiit.  Das  auch  aus  optisch  actirem  Zimmt- 
«äuredibromid  gewonnene  Bromstyrol  ist  mit  den  beiden  hier  er- 
iwäbnten  identisch.  Die  Zerlegung  des  Allozimmtsäuredibromids 
■in  optisch  active  Componeuten  wurde  vermittelst  des  Cinchonidin- 
ilzea  ausgeführt,  und  betrug  die  höchste  beobachtete  Polarisation 
tjo  =  —  83,2".  Die  Darstellung  des  Allozimmtsäarmnhydrids, 
HjO)jO,  gelang  in  der  Weise,  daTs  AUozimmtsüure  (5  Thle.) 
it  Eaeigsäureanhydrid  (8  Thle.)  10  Minuten  auf  dem  Saudbade 
_  ikocht,  das  übei-schüssige  Essigsäureanhydrid  bei  einer  100° 
uicht  übersteigenden  Temperatur  verjagt,  der  Rückstand  mit 
ither  extrahiii.  und  die  ätherische  Losung  zur  Entfernung  freier 
ilozimjntfiäure  mit  Soda  durchgeschüttelt  wurde.  Beim  Verdunsten 
Aethers  lunterblieb  dann  das  Allozimmtsäareanhydrid  als  ein 
ih  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes,  farbloses  Oel.  Beim  Er- 
dtzen  für  sich,  und  ebenso  auch  beim  monatelangen  Stehen  ver- 
ivandelt  es  sich  zum  grofsen  Theil  in  Zimmtsätu-eanhydrid.  Durch 
,.£rhitzeu  mit  Ecgonin  (2  Tille.)  und  Wasser  (1  iThl.)  wird  das 
'".ozimmtsäureanhydrid  (3  Thle.)  in  das  Allodnnumylecgonin  und 
idieseB  durch  36  stündiges  Stellenlassen  seiner  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigten Lösung  in  absolutem  Methylalkohol  in  AlhchmamyU 
focmn,  CflH,j(CflH;0)(CHji)NOj,  übergeführt.  Dasselbe  stellt  ein 
Oel  dar,  welches  durch  wässerige  Säuren  in  Ecgonin,  Methyl- 
Alkohol  und  AUozimmtsäure  gespalten  wird  und  beim  Bebandeln 
aait  Platinchlorid  in  salzaaurer  Lösung  einen  charakteristischen, 
ledergelben  Niederschlag  von  salssaurem  AUocinnamyicocainpJalin- 
ehiorid,  (C„H,sNO..nCl),.PtCl„  giebi  Bezüglich  der  Krystall- 
form  der  AUoeimmtsäure  ergaben  die  an  aus  Benzollösuug  ge- 
^VOnnenon  Krystallen  ausgeführten  Messungen  von  Fock,  daTs  die 
.AUozimmtsäure  monosymmetrisch  krystalliairt  Das  Axenver- 
iältnils  ist  a:b:c^  1,5972:1:1,0300  und  der  Winkel  ß  =  88° 
33"a'-  Beobachtete  Formen  sind:«  =  [100]  «■  P  ac  ;  hi  =  {110] 
^P;c=  (00_1]  OP;3^{0n|Px.;s=|101)— i'Qüiii  =  lUl) 
—  P;  T  =  |101|  +Px.;  f=  (401)  +  4  P gc  ; gemessene  Winkel : 
H.:tM  =  (110):(110)  =  640G';  a:r  =  (100):O"01)^  SS-'g';  a:s 


1504  «-/?-  und  /S-y-Phenylcrotonsauren. 

=  (100): (101)  =  56n4';  mir  =  (110):(r01)  =  73«» ÖC;  iii:i 
=  (110): (101)  =  720  38';  m:c  =  (110): (001)  =  ca.  89VV;  a:l 
=  (100):(001)  =  ca.  88VV;  Q'^a  =  (011):(011)  =  91<>48';  «:« 
=  (011):(100)  =  8907';2:w  =  (011):(110)=52O0';  g:m=(Oll) 

: (110)  =  530 19';  q:r  =  (011):(r01)  =  54o  18';  2 :s  =  (Oll):(101) 

=  530  50';  p:p  ■=  (lll):(lil)  =  8I0IO';  pia  =  (II1):(100) 
=  650  i3';^:tn  =  (111):(110)  =  39«  4';  pim  =  (lll):(ilO) 

=  710  0';  a:t=  (100): (101)  =  13«  15'.  Spaltbarkeit  wurde  nidit 
beobachtet.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene.  Durch  die  Prismenflächen  (110)  und  (110)  tritt 
je  eine  optische  Axe  geneigt  aus.  Die  hier  ausgeführten  Krystall- 
messungen  lassen  es  möglich  und  sogar  wahrscheinlich  erscheinen, 
dafs  die  vom  Verfasser  1)  früher  beschriebene  Isozinwntsäure  mit 
der  AUozimmtsäure  identisch  ist.  Wt 

A.  Luib.  Umlagerung  der  /5-y-Phenylcrotonsäure,  QHj-CH 
=CH-CH2-C00H»).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Phenyl-p-oxr- 
buttersäure  bei  der  Destillation  sich  nicht  glatt  in  Wasser  und 
a-/3-Phenylcrotonsäure  spaltet,  sondern  dafs  dabei  aufser  viel  un- 
veränderter Oxysäure  die  beiden  isomeren  Phenylcrotonsauren 
neben  einer  geringen  Menge  eines  neutralen  braunen  Oeles  er- 
halten werden.  Die  Trennung  der  beiden  isomeren  Phenylcroton- 
sauren gelingt  vermittelst  ihrer  Baryumsalze.  Durch  12  stündiges 
Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  die  /S-y-Phenylcrotonsäure 
zum  geringen  Theile  in  die  isomere  u-ß-Phonylcrotofisäure  und  in 
etwas  gröfserer  Menge  in  die  PhenijI'ß'Oxybuttersäure  umgewandelt 
Die  a'ß-Fhenylcrotonsäure,  C6H,-CH2-CH=CH-COOH,krystalhsiit 
aus  Benzol  in  gi'ofsen,  glänzenden,  wasserhellen  Tafeln,  aus  sie- 
dendem Wasser  in  kleinen  perlmutterartig  glänzenden  Blättchen, 
schmilzt  bei  G5^  und  scheint  mit  Wasserdämpfen  so  gut  wie  nicht 
flüchtig  zu  sein.  In  siedendem  Wasser  scheint  sie  noch  schwerer 
löslich  zu  sein,  als  die  /^-y-Säure,  in  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Cdlciumsah, 
(Ci  0  H.^  02)2  Ca .  3  H2  0 ,  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
das  Barynmsdlz^  (CioHy02)2Ba.H2  0,  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten,  weifsen  Tafeln.  Durch  Behandeln  mit  bei  0®  gesättigter 
Bromwasserstoffsäure  wird  die  a-/3-Phenylcrotonsäure  in  die  Pheniß' 
ß-hromhutter säure,  CeH.-CHa-CHBr-CHa-COOH,  übergeführt, 
welche  kurze,  durchsichtige,  bei  54^  schmelzende,  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  und  siedendem 


')  Ber.  23,  14G;  JB.  f.  1890,  S.  1884  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  283,  297—3«. 
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■oin  leicht,  iu  kaltem  Ligroin  schwer  lösUclie  Prismeu  bildet 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Fhentjlpropylen,  CgHj-CHj-CH 
iHg  und  die  beim  Kochen  von  ^-y-Phenjlcrotousäure  mit 
Ltronlauge  neben  a-^-Phenylcrotousäure  entstehende  Phenyl-/3- 
'inttersäure  übergeführt  wird.  Diese  Phenyl-ß-oxybuUersäure, 
;H,-CH,-CH(OH)-CH,-GOOH,  krystallisirt  aus  Aether  in  mefs- 
■eu,  farbloBen  Tafeln,  schmilzt  bei  98"  und  ist  in  kaltem  lienzol 
id  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich.  Ist  sie  aber  noch  mit  ziem- 
viel  ^-y-Plieuylcrotonsäui'e  gemischt,  so  wird  sie  mit  dieser 
Schwefelkohlenstoff  leicht  gelöst,  und  erst  weun  eine  solche 
iung  sehr  stark  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt  wird,  kiystal- 
die  Pheuyl-^-oxybuttersäure  laugsam  aus,  welches  Verhalten 
ihre  Trennung  von  der  /S-y-Phenylcrotonsäure  benutzt  werden 
In  Chloroform  ist  die  Phenyl-^-osybutteraäure  leicht  löslich, 
Ligroin  fast  unlöslich.  Das  Calcmmsaiz,  (C,aH|,03),Ga,  bildet 
zu  Warzen  gmppirte  Kryatalle.  Beim  freiwilligen  Ver- 
iteu  seiner  wässerigen  Lösung  krys-tallisii't  es  in  strahlenförmig 
ippirten,  dicken,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln. 
Baryumsuh,  (C,oH|,Oj)jBa.H,0,  ist  in  Wasser  leichter  löa- 
als  das  Calciumsalz  und  scheidet  sich  ans  der  heifseu  Lösung 
kleinen,  weifsen  Drusen  ab.  Das  Silbersah,  CinHuOgAg,  wird 
dUnnen,  ziemlich  lichtbeständigen,  grauen  Rlüttchen  erhalten. 
der  trockenen  Destillation  liefert  die  Phenyl-^-oxybuttersäure, 
pJB  schon  oben  ornähnt,  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  ß-y~ 
fnd  «-^-Phenylcrotonsauren ,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
Üe  in  jS-y-Phenylcrotonsäure  übergeführt,  welcher  nur  Spuren  der 
isomeren  a-^-Säure  beigemengt  sind.  Wl. 

Th.  Hoffmann.  Umlagerung  der  Phenyl-/3-y-pentensäure 
pHydrocinnamenylacrylsäure),  C6H5-GH,-GH=GH-GH.,-GOOH  O- 
—  Die  Darstellung  der  Ginname nylaciylsäure  uud  Phenyl-^-/- 
^otensäure  geschah  nach  der  früher  schon  von  Fittig'J  an- 
'  gegebenen  Methode.  Um  reine  Phenyl-^-y-penteusäure  zu  erhalten, 
ist  es  durchaus  erforderlich,  die  Reduction  in  der  Kälte  und  unter 
häufigem  Neutralisiren  der  gebildeten  Natronlauge  vorzunehmen. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  nur  die  constant  bei  3l'>  schmelzende 
Erwärmt  man  aber  und  läfst  die  Lösung  stark  alkalisch 
len,  so  erhält  man  ein  Gemenge  dieser  Säure  mit  mehr  oder 
loiger  der  isomeren  o(-/3-Sänre.  Durch  ein-  bis  zweitägiges 
;hen  mit  lOproc.  Natronlauge  (10  Mol.  Natron  auf  1  Mol.  Säuie) 

')   Ann.  Cham.  283.    30S— 318.    —    ')   Daselbat   268,   BO;    JB.   f.  1892, 
'  8.  1610  fF. 
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wird  die  reine,  aus  Ligroin  bei  niederer  Temperatur  amkiTstiüll- 
eirte,  bei  31"  ethmel/ende  Pheujl-jJ-y-jieiiteüsäure  in  ein  Genusrii 
zweier  Säuren  übergeführt,  voa  denen  die  eretere,  bei  104'  schmel- 
zende als  die  isomere  Phentfi-tt-ß-penlcnsäure^  die  andere  l<ei  131' 
schmelzende  als  die  Phenyl-ß-oxyvaleriansäurc  erkannt  wurdf. 
Beide  Säuren  lassen  sich  durch  ümkrystalliairen  aus  Aether  acd 
dann  aus  Wasser  trennen.  Die  bei  104"  schmelzende  Phenjl-a-^ 
pentensäiire  ist  in  Aether  leichter  und  in  Wasser  schwerer  loalich. 
die  bei  131»  schmelzende  Phenyl-^-osyraleriansäure  alier  in  Aether 
schwerer  und  in  Wasser  leichter  löslich.  Leichter  gelingt  dis 
Trennung  der  beiden  Säui-en  noch,  indem  man  das  Oemiseli  beider 
mit  Schwefelkohlenstoff  auskocht,  wobei  die  in  Schwefelkohlenrtoß 
fast  unlösliche  Phenyl-^-oxyvalerianeäure  zurückbleibt,  wnhrend 
die  Phenyl-a-|3-penten8äure  in  Lösung  gebt.  Nach  dem  Abdeatjl- 
liren  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  der  Rückstand  aus  Aetlier  nm- 
krystallisirt,  wobei  die  l'henjl-a-/3-pentensäure  dann  auskrysUUi- 
sirt,  während  die  unverändert  gebliebene  Phenyl-^-y-pentensaa» 
in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Die  Phenyl-a-ß-penlensämt- 
C6H:,-CH,-CH,-CH^CH-C00H  =  C^H.jO^krj-stallisirt  ausYTass« 
in  langen,  dünnen,  weifsen  Nadeln,  aus  Aether  in  grotsen  Tafeb 
oder  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  schönen,  gut  ausgebildetcD 
Prismen,  schmilzt  bei  104",  löst  sich  in  Aether,  Chloroform,  Bemol 
ond  warmem  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwerer, 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser  etwas  leicbtcr 
nnd  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  Hnchtig.  Nach  Messatigeo  tod 
Burwell  gehören  die  Krystolle  dem  rhombischen  System  an.  D»f 
Aienverhältnifsist:  «:i;c=  0,5863: 1 :0,2675,  Beobachtete  Formen 
sind:  p=  [111|  P;  b=  |010]  aci-x;  wj  =  {110]  oci»;  «  =  {10 
wPa=;  d  =  10111  -f  *i  gemessene  Winkel:  (110}i(010)  =  59*3: 
(110):(111)  =  47"57';  (010)  :{0U)  =  62<iO';  (010):(111)  =  70«»'. 
Die  meisten  Kiystalle  sind  Langprismatiscb  nach  der  c-Axe, 
einige  tafelförmig  nach  dem  Brachypiuakoid  fxPx..  Eine  seht 
vollkommene  Spaltbarkeit  geht  nach  dem  Makropinakoid.  Von 
Salzen  der  Phenyl-u-^-penteDsäure  bildet  das  CalciutitsaU, 
(C,iH|,0,)3Ca.3HBO,  weifse,  in  Wasser  schwer  lösliche  prisma- 
tische Nadeb,  das  Barjjitmsaie,  (CiiHnO,)^Iia.4H-,0,  feine,  lai^e. 
glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  Silbersah, 
C,,H,iOsAg,  kleine  weifse,  in  Wasser  schwer  lösliche,  ziemlich 
lichtbeständige  Krjstalle.  Von  den  zum  Vergleich  dargestellteo 
Salzen  der  Phenyl-jS-y-pentensäure  krystallisirt  das  Calciumuli 
(C]]H„Oj)^Ca.  1V»H,0,  in  langen,  glänzenden,  weifsen,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln,  das  Baiyurnsah^  (Ci,H|,0,).  Ba,  in 
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Pweifsen,  undeutlichen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Kiystallaggre- 
Rgaten.  Bei  der  Bromirung  bei  0"  in  öchwefelkolilenstoffliisung 
nm  zerstreuten  Tageslichte  verwandelt  die  Plienyl-«-/5-pentensäure 
hieb  in  die  Phen^l-a-ß-dibromvaleriansäure,  CaH-,-CHi,-CHi-CHBr 
fe<^HBr-COOH,  welche  im  noch  nicht  völlig  reinen  Zustande 
■Heine,  feine,  bei  126  bis  128°  unter  Braunfärbung  und  heftiger 
^msent Wickelung  schmelzende  Nadeln  bildet.  Durch  achttägiges 
^Kgeriren  in  der  Kälte  mit  bei  0"  gesättigter  Bromwasserstofisäure 
^K  groCsem  Ceberschuls  wird  die  Phenyl-«-^-pentensaure  in  die 
BdÖne,  bei  57  bis  58"  schmelzende,  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
Itead  Chloroform  sehr  leicht,  in  Ligroin  etwa«  schwerer  lösliche 
Kxystalle  darstellende  Phcni/l -ß- bromvaleriansäure ,  Cg Hj-CH, 
&CH,-CIIBr-CH,-COOH,  übergeführt,  welche  beim  Koclien  mit 
EVVasser  in  die  bei  131"  schmelzende  Phenjl  -  ^  -  oxpaleriansäure 
Qlbergeht.  Wahrend  dio  PheHyl-jS-jj-pentensäure  von  Natrium- 
hmalgam  nicht  angegriöen  wird,  wird  die  Phenyl-os-^pentenBäure 
^Hrch  Natriumamaigam  in  die  Phcnylvaleriansäure  umgewandelt, 
^fclche  feine,  hellglänzende,  prismatische,  bei  57  bis  58"  sclimel- 
^BQde  Blättchen  bildet  und  sich  als  identisch  erwies  mit  der  von 
^Baeyer  und  Jackson')  aus  der  Phenyl-^-y-pentensäure  durch 
^&Utzen  mit  Jodwasserstoff  gewonnenen  Saure.  Die  Phenyl-ß- 
fcy»arfirians«Mj-t.C„Hi-CH,-CH,-CH{0H)-CH,-C0pH=C„H,40„ 
^■rd,  aus  Wasser  oder  Aether  krj'Stallisirt ,  in  gut  ausgebildeten, 
^■ismatischen,  bei  131°  schmelzenden,  in  Wasser  leicht,  in  kaltem 
^fctber  und  Benzol  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  fast 
Hkbt  löslichen Krystallen  erhalten.  Das  CalciumsaU,  (CiiHi30,)3Ca, 
^Hdet  feinnadelige,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystaltaggre- 
^pie.  D&a Baritumsale,  (C,iHijÜg)jBa.H»0,  krystallisirt  in  kleinen, 
Bprchsichtigen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen.  Das  Silber- 
^be,  C,iH,,OgAg,  scheidet  sich  in  weifsen,  in  Wasser  schwer 
Bfclichen.  ziemlich  lichtbeständigen,  krystallinischen  Gebilden  ab. 
^Bei  der  trockenen  Destillation  verwandelt  die  Phenyl-^-oxyvalerian- 
säure  sich  zum  Theil  in  ein  Gemisch  von  Phenyl-«-(3-  und  Phenyl- 
^-)'-pentensäure,  SchlieMich  ergaben  Versuche  noch,  dafs  die 
Phenyl-fj-y-pentensäure  schon  nach  drei-  bis  sechsstündigem  Kochen 
mit  lOproc.  Natronlauge  bis  zu  &0  Proc,  in  die  isomere  Phenyl- 
a-^pentensäure  übergeführt  wird,  ohne  dafs  sich  in  dem  Product 
erhebliche  Mengen  von  Phenyl-/i-oxyvaleriansäure  nachweisen 
lassen.  Beim  Kochen  der  Phenyl-«-(3-pentensäure  mit  lOproc. 
Natronlauge    erhalt   man   nach   achtstündigem   Kochen    14  Proc, 

')  Ber.  13,  122;  JB.  f.  1880,  S.  587 f. 
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Dach  44  $tüiLdi(jem  Kochen  30  Proc.  und  nach  66  stüadigem  Eochei 
32  I'roc.  Phenyl-^-osyvaleriansäure.  Die  PheDyl-zJ-oxyraleri»- 
säure  erwies  eich  beim  Kochen  mit  10  proc.  Natronlauge  ah  «eb 
beständig.  Nach  achtatimdigem  Kochen  ■waren  noch  über  90  Prot 
der  Säure  unverändert  und  nur  der  liest  in  ongesättigte  Sannm 
verwandelt,  aus  denen  die  Phenyl-a-j3-peutensäure  isolirt  wenlen 
konnte.  Üb  daneben  auch  die  Phenyi-j3-}'-penteiisäure  eatstauÜefi 
war,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Wt. 

H.  Perrin.  Ueber  die  gebromten  Säui'en,  welche  durch  As- 
I  lageining  von  Brom  und  BromwasseretofE  an  die  CinnameDylaciTl- 
I  säuro,  die  Phenyl-^-y-peutensäure  und  die  Phenyl-a-^-pentenwure 
entstehen ').  —  Verfasser  fand,  dafs  die  schon  früher  beschriebene 
PAeM(/;->'-6r-o»it)a/eri"n»SflMre«),C6Ho-CHa-CHBr-CHs-CHi-COOE 
welche  aus  ilirer  mit  Ligroin  versetzten  Lösung  in  Chloroform  in 
Drusen  von  gut  ausgebildeten,  bei  5S  bis  59*  schmelzenden  Krj- 
stallen  erhalten  wird,  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  97,2  Proa  in 
l  das  Phenylvalerolacton  übergeführt  wird.  Der  liest  wird  in  ein 
I  Oemiscli  von  Phenyl-/J-0£yvalerian5äore  und  Phenyl-oe-^- tnii 
Phenyl-jS-y-pentensäure  verwandelt.  Die  von  Hoftmanu»)  schon 
aus  der  Phenyl-a-jS-pentensäiire  dargestellte  Phenifl-ß-bromvalerkn- 
Säure,  CeHB-CHä-CH,-CHBr-CH,-COOH,  wird  leichler  un<t 
schneller  unter  Anwendung  von  mit  Brorawasserstoff  geBättigtcni 
Eisessig  an  Stelle  der  wässerigen  Bromwasserstoffsäure  erlialt«n. 
Sie  bildet,  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  imd  Ligroin  by- 
stallisirt,  schöne  Drusen  von  glänzenden,  durchsichtigen,  bei  &5 
bis  56"  schmelzenden  Krystallen.  Die  besonders  gut  ausgebildeten, 
TÖUig  farblosen  und  durchsichtigen  Ki-ystalle  zeigten  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  dafs  sie  keinen  constanten  SchmeLepunh 
mehr  besafsen,  in  dem  sie  bei  57"  zu  schmelzen  begannen  nnd 
I  erst  bei  80"  vollständig  verflüssigt  waren.  Die  l'rsache  diesrt 
überraschenden  Erscheinung  aufzuklären  gelang  nicht.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Phenyl  -  (J  -  bromvalerianssnre  m 
69  Proc,  in  Phenyl-^-oxyvaleriansäure,  zu  13,1  Proc.  in  Phenyl- 
«-^-pentensäui'e  und  anfserdem  noch  in  Phenylbutylen,  C«H(-CH. 
-CHa-CH=CHg,  übergeführt.  Die  schon  von  Hoffmann  (L  c.| 
in  nicht  ganz  völlig  reinem  Zustande  dargestellte  Phenpl-ct-^i- 
bromvaleriansäure,  C^H.-CHs-CHj-CHBr-CHBr-COOH,  wirf 
am  besten  erhalten,  wenn  man  die  Phenyl-a-^-pentenaäure  in 
ätherischer  Lösung  bei  0°  im  zerstreuten  Tageslicht«  mit  te  IB 

')  Daselbst,  S.  02;  JB. f.  1892,  &« 
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Schwefelkohlenstoff  gelüsten,  berechneten  Menge  Brom  behandelt. 
Sie  Icrj'staUiairt  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  in  kleinen, 
feinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  atlasgUinzenden,  zu  stemförmigeii 
Drusen  vereinigten  Blättchen  und  schmilzt  im  völlig  reinen  Zu- 
stande bei  139"  ohne  Färbung  und  Zersetzung.  Der  schon  früher 
beschriebene  Fhenyl-ß-y-dibrotnvaJermnsäure')  schmilzt  bei  111 
bis  112"  und  kryatallisirt  aus  mit  Ligroin  vereetzter  Chloroform- 
lösung  in  schönen,  wasserhellen  Tafeln,  welche  nach  Messungen 
Ton  Scherer  dem  asymmetrischen  Ki^stallsjsteme  angehören. 
Das  Äxenverhältnils  ist:  a:b:c^  1,538:1:2,41577;  die  Winkel; 
^  =  82H3';  B  =  97''19';  C=  119";  «=77027';  |J=102''35': 
y  =  120»  38'.  Beobachtete  Foiinen  sind :  a  =  jlOO)  »  Ps 
&=|010|  qdP 55  ;c=  {001)07';  o=  [lil]'P;  d=  |51.0.40|'P'ä 
e  =  [16.0.25|y'P'S;  gemessene  Winkel:  a:  ft  ^  (100):(010) 
=  60''59';fc:c  =  {010):(001)  =  97n7';a;c  =  (100}:(001)  =  82''41'; 
■C-c  =  (rn):(001)  =  56''27';  o:a  =  (lll):(100j  =  780  15';  o:d 
«=  (lil):(51.0.40)  =  67026';  d:c  =  (51 .0.40): (001)  =  66«  12'; 
«:d  =  (100):  (51. 0.40)  =  22'>31';  d:b  =  (51 .0.40)  :  (010) 
=  670  38';  e:rf  =  (16.0.25):(51.0.40)  =  15"24'i  e:c  =  (16.0.25) 
:(001)  =  44*50'.  Die  farblosen  und  durchsichtigen  Krystalle  sind 
tafelförmig  nach  der  Basis;  die  Spallbarkeit  vollkommen  nach 
0  P,  unvollkommen  nach  den  beiden  Pinakoiden.  Die  Zersetzung 
dieser  Phenyl-^-y-dibromvaleriansäure  mit  Wasser  ist  schon  früher 
(L  c.)  genau  untersucht.  Eine  von  dieser  Phenyl  - /3  -  y  -  dibrom- 
raleriansäure  verschiedene  Phenyldiftronwaleriansäure,  Cj  j  H,  ^  Br^  Oj, 
erhält  man  beim  Behandeln  der  Cinnamenylacrylsäure  mit  bei  0" 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  oder  besser  noch  mit  einer  Lösung 
Ton  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig.  Sie  bildet,  aus  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Chloroform  krystallisirt ,  prächtig  ausgebildete,  völlig 
durchsichtige  und  glänzende,  hei  113,5  bis  114,5o  sclunelzende 
Krystalle,  welche  nach  Messungen  von  Scherer  dem  monosym- 
xnetrischen  System  angehören.  Das  Äxenverhältnils  ist:  a:b:c 
=  2,0548:1:1,2052;  der  Winkel:  ^  =  69»30'.  Beobachtete  Formen 
Bind:  0P(001|;  aci>oD  [lOO);  P(llll;  +  fiPoc  läT.O.lO};  3P3 
(311|;  gemessene  Winkel:  jOOl]  :  jlO0|  =  69030';  (111):(001) 
=  57S40';  (1U):(100)_=  80051'i  (21 .0. 10):(001)  =  63''45'; 
(311):(100)  ^  45°30';  (111):(111)  =  81''21'.  Die  Krystalle  sind 
meist  säulenförmig  nach  der  Ortbodiagonale  oder  auch  tafelförmig 
nach  OP  ausgebildet.     Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  OP; 
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die  Spaltflächeu  haben  starken  Glanz.  Die  Symmetrieebene  ist 
die  optische  Axenebene.  Bei  der  Zersetzung  mit  sehr  verdünDtei 
Sodalösung  liefert  diese  Phenyldibromvaleriansäure  neben  geringen 
Mengen  eines  wahi-scheinlich  einen  ungesättigten  Kolilenwa^eistoE 
darstellenden  Oeles  und  einer  in  langen  feinen  Nadeln  krjetalli- 
sirenden,  bromfreieu,  bei  138"  sctunelzeuden  Säure  in  der  Hanpl- 
sacbe  einen  als  PhentfJpenietiiactan,  C,,H,flOj,  bezeichneten  Kör^wr, 
welcher,  aus  Aether  unter  Zusatz  ron  Ligroin  krystallisii't,  in  farb- 
losen, gut  ausgebildeten,  tafelförmigen,  bei  60"  schmelzenden  Ktt- 
stallen  erhalten  wird.  Das  PhenjjlpentttHadon  ist  in  kaltem  Waaaei 
niu"  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  Chloroform  leicht,  in 
Ligruin  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  kleinen, 
concentrisch  grup])irten,  weilsen  Nadeln.  Es  ist  rerschieddn  tuo 
dem  ilim  isomeren,  aus  der  Phenjl-^j'-dibromvaleriansäure  früliei 
erlialtenen  Phenylangelicalacton '),  denn  während  jenes  bein 
Kochen  mit  Basen  Salze  der  Plienjllävulinsäure  liefert,  giebt  d» 
Phenylpentenlactou  beim  Kochen  mit  Basen  Salze  einer  ung^ 
sättigten  Oxysüure,  der  Phenj/loxi/penteitsäure,  aus  welchen 
durch  Säuren  unverändert  wieder  ausgescliieden  wird.  Das  durch 
Kochen  des  Phenylpentenlactons  mit  Barj'twasser  gewonnene 
phenifloxi/pentensuure  Saryum,  (CjiH,,  0,)sBa,  stellt  eine  glasig». 
spröde,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  Das  analog  darge- 
stellte phenifloxypentensaure  Calcitttiif  (C„H,|0a)4Ca,  bildet  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Krusten  oder  Warzen. 
Das  phenifloxypentensaure  Silber,  C,,HiiOjAg,  ist  ein  weilser, 
käsiger,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiXsem  Wasser  leichter 
löslicher,  am  Licht  sieh  rasch  dunkel  ßrbender  Niederschlag. 
Durch  Behandeln  in  Chloroformliisung  mit  Brom  ebenfalls  in 
Chloroformlösung  unter  Eiskühluug  wird  das  Phenylpentenlacton 
in  ein  PhenijldihromvaJerolacton,  C|iH|„Bra0.j,  übergeführt,  welche» 
aus  Chlorüform  unter  Zusatz  von  Ligroin  in  kleinen,  silber- 
glänzenden, bei  99  bis  100"  schmelzenden,  in  Chloroform,  Be&tiil 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Blättchen  krystallisirt. 
Hierdurch  ist  die  Verschiedenboit  des  Dihydrobromids  der  Ciiw 
amenylacr}lsäure  von  der  PheHyl-zJ-y-dibromraleriausünre  mit  aller 
Sicherheit  nachgewiesen  und  ist  dasselbe  wahrscheinlich  nach  der 
Formel  CeHa-CHBr-CH^-CHBr-CHj-COOH  constituirt  Beim 
Behandeln  der  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirteu  Cinuamenyl- 
acrylsäure  mit  Brom  erliält  man  die  Vhenyltetrabromvdleriansävrt, 
C,oH,oBr,0,  =  CfiH,-CIlBr-CEiBr-CHBr-CnBr-CÜOH,alsweirses, 
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f  trystallinisches,  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Beuzol,  Toluol  iiud  Ligroin  kaum,  in  Aether  schwer, 
Aceton  und  Essigüther  leicht  lösliches  Pulver,  welches  bei 
lO"  sich  zu  bräunen  »nfäugt  und  bei  243°  uuter  stürmiBcher 
Sasent Wickelung  sclimilzt.  Behandelt  man  endlich  die  Cinnamenyl- 
ylsaure  in  ätherischer  Lösung  unter  Verdiinnung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bei  0"  mit  Brom  (1  Mol.)  in  Schwefelkohlenstoff,  so 
erhält  man  die  l'hmyldibrompcnteiisäure,  C,,HioBrjOj^BH3— CH 
=  CH-CHBr-CHBr-COOH,  in  grofsen,  farblosen,  durchsich- 
igen,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetracblorkohlen- 
toff  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen,  nicht  sehr  beständigen 
[rystallen.  Wt. 

E.  Mayer.  Osydationsproducte  der  Phenyl-/3-y- und  Phenyl- 
i-^-penten»inre')'  —  Das  bei  der  Oxydation  von  Phenyl-^-y- 
leatensäure  mit  Kaliumpermanganat  als  einzig  wesentliches  Product 
Hiftretende  Phenyloxyvalerolacton  und  die  aus  demselben  gewon- 
tenen  Salze  der  Phonyl-^-y-dioxyraleriansäure  sind  schon  früher 
toa  Fittig*)  beschrieben.  Verfasser  gelang  es  aus  der  auf  0" 
gekühlten,  concentrirten,  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes 
Termittelst  ebenfalls  auf  0°  abgekühlter,  verdünnter  Salzsäure  die 
^h€nfl-ß-y-dtoxijvaleriansäure,C,n,-CE,-CÜ{OnyCH(OH)-CHt 
COOH,  abzuscheiden.  Dieselbe  kiystaiUsirt  aus  Aether  in  langen, 
reilsen,  bei  110°  schmelzenden,  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether 
ihwer,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  und  ist  bei  gewöhn- 
icher  Temperatur  recht  beständig,  gebt  aber  schon  bei  100°  glatt 
[in  das  Phenylvalerolacton  über.  Die  auf  gleiche  Weise  durch 
Oxydation  der  Pbenyl-«-j3-peutenaJiure  mit  Kaliumpermanganat 
gewoaneue}'ken!fl-K-ß-dioz!fvu1eriansäHre,Cali:,-Cli,-GH3-CU.{Oil) 

^— CH(OH)— COOH,  bildet  kleine,  farblose,  bei  156,5°  schmelzende, 
in   Aether  sehr   schwer,    in   Wasser   leicht   lösliche  Nadeln.     Im 
iGegensatz  zu  der  ^-y-Säuro   kann   sie  auf   100"   erhitzt  werden, 
ohne    in     das     Lac  tun    sich     umzuwandeln.      Das    Baryumsala, 
(CiiHij04)äBa,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
konnte  deshalb  nicht  krystallisirt.  erhalten  werden.    Das  Ciilciutn- 
ßale,  (C,,H,^04)2Ca.H30,  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässerigen 
L.Lösung  in  kleinen,  farblosen,  seideglänzenden ,  in  kaltem  Wasser 
■  schwer  löslichen  Blättchen  ab.     Das  Sitbersaie,  Ci,H]äO,Ag,  stellt 
f  ein  veilses,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  tn  siedendem  Wasser 
sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem.  Wt, 
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H.  Mach.  Untersuchungen  über  Abietdnsäure.  IL  Mitthfi- 
lung ').  —  Im  Verfolg  seiner  Untersuchungen')  über  Abieiintä*n 
bestimmte  II.  Mach  die  Formel  derselben  zu  C,.,H,,Oi.  Die  leint 
Atneiinsäure  bildet  färblose,  zugespitzte  Krystalle,  schmilzt  schiri 
bei  153  bis  154''  and  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leichtlös- 
lich in  wässerigen  Alkalien,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aethtr, 
Aceton,  Eisessig,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  N»d 
Untei-suchungen  von  Graber  krystallisirt  die  AbietinsioT«  luHia- 
klin  hemimorph.  Das  Axenverhältnifs  ist:  a:b:c  ^  1,1866:1 
:0,9899,  der  Winkel^  ß  ^  112M9'.  Beobachtete  Formen  mi 
(001),  (100),  (100),  (110),(riO),  (in)  und  (111);  gemessene  Winkd: 
(100) : (110) ^ 47"  10';  (001) :(liO)  =  75"  1 1';  (001) : (1 10)  =  60«I6', 
Eine  unvollkommeHe  Spaltbarkeit  wurde  nach  (001)  und  (100) 
beobachtet.  Die  Ebene  der  optischen  Axe  liegt  parallel  air 
Längsüäche  (010).  Die  Abietinsäure  ist  optisch  acÜT  und  mt 
stark  linksdrehend.  Ihr  optisches  Drehungsvermögen  wurde  n 
«D  ;= — 66,66°  bestimmt.  Die  Abietinsiiure  zeigt  einige  srhr 
charakteristische  Farbenreactionen ,  welche  sie  mit  dem  Gallra- 
Cholestearin  gemeinsam  haL  Wird  eine  geringe  Menge  Abietin- 
säure in  trockenem  Clilorofonn  gelöst,  etwas  Essigsäuroanhydriil 
und  hierauf  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zugesecl, 
so  tritt  zunächst  eine  purpuixothe,  rasch  durch  Violett  uiid  Blan 
in  tiefes  Schwarzroth  übergehende  Färbung  auf,  welche  schlielslich 
einer  gmnliclien  Milsfärbung  Platz  macht.  Wird  Abietinsäai* 
auf  einem  Uhrglase  mit  3  Vol.  concentrirter  Salzsäure  und  1  Vol 
Eisenchloridlösung  vorsichtig  zur  Trockne  gebracht,  so  löst  sicli 
ein  Theil  derselben  auf,  während  die  ungelöst  gebliebenen  Kn 
Btüllchen  eine  violette,  dann  ins  Itlauliche  sich  ziehende  K-irbnci 
annehmen.  Beim  Verdampfen  der  Abietinsiiure  mit  Salpetemnn^ 
zur  Trockne  und  Befeuchten  des  liiuterb  leiben  den  Rückstandes 
mit  Ammoniak  tritt  Rotbfärbung  auf.  In  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Abietinsaui'e  mit  rother  Farbe,  schüttelt 
man  diese  Lösung  mit  Chlorofonn  durch,  so  fiirbt  sich  die  Chloro- 
formschicht rosa,  während  die  Schwefelsäure  nach  einiger  Zeit 
eine  schwach  grüne  Fluorescenz  annimmt.  Von  Salzen  der 
Abietinsäure  wurden  aufser  dem  schon  (1,  c.)  beschi'iebenen  saurt-n 
Ealiumsalze  noch  folgende  dargestellt:  Das  neutrale  Kiilinmftili, 
CigHjjOjK,  durch  mehrtägiges  Kochen  einer  alkoholisch-ätherisi^eii 

')  Wien.  Akad.  Ber.  103,  II  b, 
—  >)  Wien.  Akftd.  Ber.  102,  Hb,  1 
S.  1312. 
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Löattn^  von  Abietinstiure  mit  KaliumcarboDat  im  UeberscliulB  dar- 
gestellt, eracli^int  in  bliitneiikohlartigeii  Aggregaten  oder  in  langen, 
fleideglÄDzeiiden,  zu  breiten  Büscheln  vereinigten,  rein  weiTsen,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  KrystaUen,  Das  neutrale 
Baryumsalx,  (C,^H5,0j)aBa,  wurde  durch  Behandeln  des  neutralen 
Kaliumsalzes  mit  Baryumacetat  als  weifsea,  an  der  Luft  sich  rasch 
gelb  färbendes  Pulver  gewonnen.  Das  saure  Ammoniumsah, 
C,9Hi70j(SH,).Ci„H2,(tj,  wurde  einmal  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  und  Ammoniiik  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung 
▼on  Abietinsäure  (1:6)  und  ferner  auch  durch  vierstündiges  Dige- 
riren  von  Abietinsäure  (ög)  mit  A mmoniumcarbonat  (10g)  und 
Alkohol  (35  ccm),  unter  stetem  Ersatz  des  letzteren ,  bei  ca.  60" 
in  grotsen,  zu  Drusen  vereinigten  Krystallen  erhalten.  Das  Salz 
ist  sehr  beständig,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Schlierslich  -wurde  auch  noch  eine  Tetra- 
methi/lamnioniuniverbindung  der  Abietinsäure,  C,,,Hj,0i.[N(0H5),], 
in  breiten,  glashellen,  wasserlöslichen  Priemen  gewonnen,  welche 
aber  mi  trockenen  Zustande  sich  sehr  schnell  zersetzte.  Das  durch 
Behandeln  der  Abietinsäure  (11  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (10g) 
gewonnene  Abf'etinsäurechhrid  stellt  ein  gelbes,  zähes,  dick- 
iflüssiges,  bei  — 10  bis  — 12°  fest  werdendes  Oel  dar,  welches 
Ich  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destilliren  läfat,  sondern  hierbei 
^win  dünnes,  schwach  fluorescirendea  Oel  von  intensivem  Isonitril- 
'igeruoh  liefert,  welches  bei  — ^12"  noch  nicht  erstarrt  und  vielleicht 
mit  Maly's ')  Abietenen  identisch  ist.  Durch  Bebandeln  des 
'  Abietinsäurechlorids  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak wurde  ein  bei  63"  schmelzendes,  nur  sehr  schwer  krystalli- 
sirendeB  Amid  erbalten.  Bei  der  Oxydation  der  Abietinsäure  mit 
'Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  Säure, 
£ioH,aUj,  gewonnen,  welche  ein  amorphes  Pulver  von  saurem- 
'Cbarakter  darstellt  und  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  wässerigen 
Alkalien,  Ammoniak,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich 
ist.  Beim  Behandeln  von  AbietinBäure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Brom  wurde  ein  Körper  von  der  Formel  C]oH,o04  als  weilses, 
kreidiges,  bromfreies,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloi-oform 
leicht  lösliches,  bei  130"  sich  braun  färbendes  und  bei  137"  unter 
stürmischer  Gasentwickelung  sich  zersetzendes  Pulver  erhalten. 
Im  Weiteren  wies  Verfasser  nach,  dafs  die  Abietinsäure  mit  der 
aus  Galipot  und  Colophonium  di  Bordeaux  dargestellten  Pimar- 

')  Abieteoe   neiint  Maly  die  bei  der  Destillation  vfjn  Abietinsäure  mit 
Phoaphorpentachlorid  entstelle ndeo  KolilenwasBerEtofEe. 
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säure  niclit  identisch  und  auch  nicht  isomer  ist.  SchlieMdi 
machte  Verfasser  noch  eiuige  Mittheilungea  über  MetacopWTt 
säure.  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  hat  die  räne 
Metacopnivasäure  die  Fonuel  eines  Sesquiterpenalkohols,  Cj^H^ÜE 
und  dürfte  das  Anfangsglied  der  Cholestearinreihe  sein.  Die  a 
der  Literatur  als  Cholesteaiine  angeführten  pflanzlichen  uiul 
thieiiachen  Cholesteaiine  können  als  Homologe  dieses  Korper= 
aufgefafst  werden.  Das  Galleu-Cholestearin  dürfte  das  höclist 
molekulare  bekannte  fUied  dieser  Reihe  sein.  M  u  c  b  nenut  dii- 
Metacopai'vasäure  wegen  ihrer  unverkennbaren  Äehnlichkeit  aii 
dem  Cholestol  von  Liebermann')  Metacholestol,  Das  Meta- 
cholestol  krystalhsirt,  ebenso  wie  Gallen-Cholesteanu,  aus  wasser- 
haltigem Alkohol  in  Blättchen,  aus  Benzol  und  Petroleumäther 
in  Nadeln.  Es  wurde  ein  Acetat,  Propionat  und  Beuzoat  desaclbeo 
dargestellt  Ferner  ergab  sich,  dals  in  dem  Metacholestol  (liu 
Hjdroxylgmppe  gegen  Brom  austauschbar  ist,  wobei  die  Verbat- 
düng  CijHjjBr  in  schön  krystalhsirtem  Zustande  erhalten  wurde. 
Dieselbe  giebt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt 
einen  festen  Kohlenwi^serstoff ,  der  wahi-echeinlich  die  Forma 
CsoH,5  besitzt.  Beim  Behandeln  von  Metacholestol  nüt  Brom- 
wasseretoff  in  eisessigsaurer  Lösung  entstand  die  Verbindung 
CifiHgfBr.HHr  und  bei  der  Üxydation  des  Metacholestols  mit 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  wurde  ein  ketunartiger  Körper  als 
einziges  Keactionsproduct  erbalten,  von  welchem  ein  ki-ystallisirtec 
Oxim  und  Hydrazon  dargeatollt  wurden.  WU 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

F.  Stohmann  und  H.  Langbein,  üeher  den  WärmewwfS 
isomerer  Säuren  von  der  Zusammensetzung  CjH„0,  und  C,HsO,'). 
—  Die  von  den  Verfassern  für  die  isomeren  Säuren  von  der 
Zusammensdsung  C\H^Oi  utid  C^H^O^  bestimmten  Wärmevertie 
betragen:  für  die  o-Oxjbenzoesäure  (SaUcylsäUre)  727,1  CaL,  föi 
die  m-Oxybenzoesäure  72fi,6  Cal.,  für  die  p-Oxybanzoesäure  726,9 
Cal.,  für  die  o-Osy-o-toluylsäure  883,4  CaL,  für  die  o-Oaty-m-t«- 
luylsäure  (o-Kresotinsäure,  o-IIomosalicylaäure)  879,3  Cal.,  für  di« 
imsymmetrische  o-Oxy-m-toluylsäure  (p-Kresotinsäure ,  p-Honto- 
salicjlsäure)  880,1  Cal.,   für  die   o-Oxy-p-toluylsäure  (m-Ki-esotiii- 


')  Ber.  17,   871;  18.  1B03;   .1 
•)  J.  pr.  Cheni.  [2]  50,   aä8-400. 
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Bäuiv,  m-HotQosalicyUäui-e)  878,4  Cal.,  für  die  p-Osybenzoi-methyl- 
atltersäure  (Amasäure)  895,2  Cal,,  für  die  Phenjlglycolsäure 
(Mandelsäure)  890,9  Cal.,  für  die  Glycfllphenyläthereäure  (Phenoxyl- 
eesigsäure)  903,3  Cal.,  für  die  o-OxymethylbenzoeBäure  887,8  Cal, 
lör  das  o-Oxymethylbenzoeaäureanhydrid  (Plitalid)  884,7  CaL  Die 
elektrisclie  Leitfähigkeit  wurde  bestimmt:  für  die  o-Oiybenzoe- 
Bäure  zu  0,102,  für  die  m-Oxybenzoesäure  zu  0,0087;  für  die  p-Oxj'- 
benzoesäure  zu  0,00286;  für  die  o-Oxy-o-toluylaäure  zu  0,106,  für 
die  o-Uxy-m-toluylsäure  zu  0,1018,  für  die  unsymmetrische  o-Oxy-m- 
toluylsäui'e  zu  0,00841,  für  die  o-Oxy-p-toluylsäure  zu  0,0684,  für  die 
Ani^ure  zu  0,0032,  für  die  Mandßlaätire  zu  0,0417,  für  die  Phenoxyl- 
Oßsigsäure  zu  0,0756  und  für  die  o-Osymethylbenzoesaure  zu  0,01ö. 
"~  ir  schon  fi-ulier  bei  den  Toluylsäureo  >)  beobachtete  Einflufs  der 
lUuagsisomerie  auf  den  Wärmewerth  uud  die  Leit£ihigkeit 
;ht  sich  in  gleicher  Weise  auch  bei  den  hier  untersuchten 
imeren  Oxysnuren  bemerkbar.  Die  Wiinnewerthe  der  drei 
urereiheu  zeigen  geuau  übereinstimmendes  Verhalten.  Ohne 
Ausnahme  haben  die  Ortho-Säuren  den  höchsten  und  die  Para- 
Säaren  den  geringsten  VViirmewerth ,  wähi-end  die  Meta-Säuren 
xwischen  ilinen  stehen.  Die  beiden  Oxymetatoluylsauren  sind 
sich  nahezu  gleich.  Eine  ähnliche  Uebej'cinatimmung  zeigt  sich 
im  Leitvermögen.  Dem  höheren  "Wärmowerthe  entspricht  ein 
iiöheres  Leitvermögen.  Bei  den  beiden  Osymetatoluylsäureu  ist 
Kwar  der  Wärmewerth  sehr  annähernd  gleich,  jedoch  ist  das  Leit- 
Termögen  der  o-Oxy-m-toluylsäiire  deutlich  höher  als  bei  der  un- 
'  symmetrischen  o-Oxy-m-toluylßäure.  Ebenso  wie  das  Leitvermögen 
der  o-Oxybenzoesiiure  viel  stärker  ist,  als  das  der  Benzoesäure, 
so  ist  auch  das  der  o-Oxy-o-toluylsäure  neunmal  grÖfser  als  das 
der  o-Toluyl säure.  Während  aber  das  Leitvermögen  der  m-Oxy- 
l>enzoesäure  nur  wenig  grofser,  das  der  p-Oxybenzoesäure  df^egen 
geringer  als  das  der  Benzoesäure  ist,  ist  das  der  entsprechenden 
Oxytoluylsäuren  bei  der  Meta-Säure  18mal,  bei  der  Para-Säure 
13mal  höher  als  bei  den  Toluylsäuien.  Was  die  Beziehungen 
der  Säuren  zu  den  Oxysäuren  anlangt,  so  zeigte  es  sich,  dafs 
durch  Einführung  eines  Saueratoffatoms  der  Wärmewerth  der 
-Säuren  hier  im  Betrage  von  44,6  bis  40,8  Cal.  verringert  wird, 
und  zwar  macht  sich  diese  Verringerung  bei  den  Oxytoluylsäuren 
in  höherem  Matse  geltend  als  bei  den  Oxybenzoesäuren.  Bei 
erateren  liegt  sie  innerhalb  der  Grenzen  von  46,0  bis  49,8  Cal., 
während   sie    bei    den   Oxybenzoesäuren   nur   44,6    bis    45,8   Cal. 


■)  J.  pr.  Chem.  [3]  40,  133;  JB.  f.  ] 
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beträgt  Die  gleiche  Reaction,  wie  liier  bei  der  Bildung  der  Ojt- 
säuren,  findet  statt  bei  der  Trawandlung  eines  KohlenwaM(^ 
Stoffes  in  den  zugehörigeii  Älkoliot  und  das  zugehörige  Phenol  In 
beiden  Fällen  wird  ein  Wasserstoffatom  durch  eine  HydroiiS- 
gruppe  ersetzt.  Der  thermische  Werth  dieser  Reaction  beträgt 
wie  schon  früher')  beobachtet,  bei  den  Alkoholeu  und  Phenolpii 
durclisclinittlich  44,7  Cal.  Fiir  die  homologen  Benzoesäuren  uuil 
Tolujlsäuren  beträgt  die  Zunahme  des  Wännewerthes  für  die 
Orthostellung  157,7  Cal.,  fiir  die  Metastellung  157,4  CaL,  om! 
für  die  Parastellung  155,7  Cal.  Beim  Vergleich  der  SalicjUänn 
mit  den  Oxytoluylsäuren  ergab  die  Zunahme  des  Wärmewerth« 
für  die  Orthostellung  156,3  Cal.,  für  die  Metastellung  liU 
bezw.  143,0  Cal-,  für  die  Parastellung  151,3  Cal.  Je  nach  iler 
Werthverminderung,  welche  die  Oxygruppen  an  sich  Terursach«!. 
macht  sich  daher  auch  hier  die  dui'ch  Aufnahme  der  MethylgmpiM 
verursachte  Zunahme  des  Wiü'mewerthes  auf  sehr  verschiedou 
Weise  geltend.  Während  der  thennische  Werth  von  einem  in 
KohlenstofE  gebundenen  WasBerstoffatome  27,4  Cal.  beträgt,  betritt 
dei-selbe  für  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  16,6  Cal 
lind  der  für  ein  an  Sauerstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  8,5  CaL 
Annähernd  verhalteu  sich  diese  Werthe  wie  3:2:1.  Der  ther- 
mische Werth  einer  ein  Wasserstoff  ersetzenden  Methylgruppe  ist 
ebenfalls  ein  verechiedener,  je  nachdem  das  Methyl  an  ein  Kohlen- 
stoff-, an  ein  Stickstoff-  oder  an  ein  Sauerstoffatora  gelagert  winL 
Derselbe  beträgt  bei  Anlagerung  an  ein  Kohlenstoffatom  bei  den 
aliphatischen  Säuren^)  156,6  Cal.,  bei  den  hier  untersuchten  iso- 
meren aromatischen  Säui'en  151,3  bis  157,7  Cal.,  bei  Anlageniiij; 
an  ein  Stickstoffatom ')  166,6  Cal.  und  bei  Anlagerung  an 
Sauerstoffatom  171,7  Cal.  Wird  ein  Waaserstoffatom  durch  die 
Gruppe  CHjCOOH  ersetzt,  so  beträgt  der  thermische  WerUi 
dieser  Substitution,  wenn  die  Atomgruppe  CHjCOOH  in  Kohleo- 
stoffbindung  tritt,  I5Ü,!I  Cal.,  wenn  sie  in  Stickstoffbindung  tritt, 
162,7  Cal,  lind  wenn  sie  in  Sauei-etoffbindung  tritt,  170,8  CaL 
Aus  diesen  thennischen  Wertlien  für  den  Ersatz  eines  Wasserstofi- 
atoms  durch  die  Methylgi'uppe  und  die  Atomgruppe  CH,COOH 
läfst  sich  folgern,  dafs  eiuem  Kohlenstoffatome,  welches  in  eiti' 
fache  Stickstoffverbindung  tritt,  eine  Energiemenge  von  10  lut 
12  Cal.  mehr  zugefülu't  werden  muls,  als  erforderlich  ist,  um  ein 

')  J.  pr.  Chein.  [2]  45,  319;  JB.  t.  1892,  S.  369fE.  —  ')  Ber.  köstfL 
»äohfl.  Ges.  d,  Wiewn Schäften  1893,  S.  G27,  —  ')  J.  pr.  Chem.  [3J  44,  3*1. 
JB.  F.  1691,  S.  258  S.;  Ber.  künigl.  sächs.  Gee.  d,  WisBeuecbafteu  18M,  S.  i', 
J.  pr.  Chem.  [2]  49.  490;  dieser  JB.,  S.  6Uff.,  1173f. 
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Kohlenstoffatom  mit  einem  zweiten  Kohlenstoffatome  durch  ein- 
fache Bindung  zu  Tereinen,  und  dafs  femer  einem  Kohlenatoff- 
atonie,  welches  in  Sauerstoffljindung  tritt,  eine  Energiemenge  von 
15  bis  20  Cal.  mehr  zugeführt  werden  mula,  als  erforderlich  ist, 
um  ein  Kohlenstoff atom  mit  einem  zweiten  Koblenstofiatom  durch 
einfache  Bindung  zu  vereinen.  Der  thermische  Werth  des  Ersatzes 
eines  WasBeratoffatomes  durch  die  Atomgruppe  CHjOH  liegt, 
wie  schon  früher ')  gefimden ,  innerhalb  der  Grenzwerthe  von 
100,6  bis  117,1  Cal.,  er  beträgt  für  die  Bildung  der  Oxymelhyl- 
benzoösäure  aus  Benzoesäure  116,1  Cal.  Bezüglich  der  Um- 
wandlung der  Oxymethylbenzoüsäure  in  ihr  Anhydi-id,  das  Phtalid, 
ergall  die  Untersuchung  schliefslich  noch,  dafs  der  Vorgang  der 
Anbydridbildung  hier  exothurm  ist,  indem  er,  wie  überall  beim 
Uebergange  labiler  Verbindungen  in  die  stabile  Form,  unter 
Energie  Verlust  erfolgt,  während,  wie  schon  früher')  nachgewiesen, 
die  Anhydridbildung  bei  der  Benzoesäure,  der  Phtalsäure  und 
anderen  Säuren  endotherm  verläuft,  d.  h.  eine  Zufuhr  von  Energie 
erfordert.  Wt. 

A.  Einhorn  und  R.  Will  stätter.  Berichtigung').  —  Die  Ver-  ' 
iasser  wiesen  darauf  hin,  dafs  das  von  ilinen*)  bei  der  Heduotion 
der  Salicylsäure  und  Anthranilsäure  mit  Natrium  in  amylallcoho- 
Üscher  Lösung  erhaltene,  bei  105o  schmelzende  Heactioneproduct, 
welches  sie  als  HexahydnsaUcylsüure  angesprochen  hatten,  nichts 
Anderes  als  Pimelinsötire  ist.  Wt. 

A.  Einhorn  und  A.  Meyenberg.  Ueber  die  Hexahydro- 
anthranilsäure  und  Hexahydrosalicylsäure  *).  —  Bei  der  Reduction 
Ton  Anthranilsäure  (10  g)  in  einer  Losung  von  Amylalkohol 
(400  ccm)  mit  Natrium  (32  g)  in  der  Hitze  entsteht  neben  Pimelin- 
säure und  Hexahydrobenzoesäure  Hesahydroantlu-anilsäure,  welche 
2u  ihrer  Isolirung  aus  dem  Gemisch  am  besten  in  ihren  Aetliyl- 
äther  übergeführt  wird.  Der  so  gewonnene  Hexahydroanthranü- 
säure-Aethyläiher,  CrgH,jOjN,  zu  dessen  Reindarstellung  es  uner- 
läfsUch  ist,  ihn  im  Vacuum  zu  destilliren,  da  er  bei  der  Destillation 
unter  normalem  Druck  in  Ammoniak  und  den  bei  ca.  190* 
siedenden  Tetrahydrobenzoesäure-Aethyläther  zerfällt,  stellt  eine 
wasserhelle,  stark  basisch  riechende,  unter  .30  mm  Druck  bei  148 
bis  151°  unzei-sotzt  siedende,  mit  Mineralsaureu  Nebel  bildende,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  dar  und 

'J  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  351 ;  JB.  f.  1892,  S.  369  ff.  —  •)  J,  pr,  Chem,  [2] 
86.  12  und  [2]  40,  152;  JB.  f.  Ift67,  S.  264  fi;  f.  1889,  8.  249  ff.  —  ')  Ber. 
27,  331.  —  ')  Ber-  26.  2913;  JB.  f.  1993,  S.  1312.  —  ')  Ber.  27.  2466-2475. 
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wird  durch  Mineralsäurea  und  beim  Koeheti  mit  Wasser  verseift. 
Das  sahsaure  Sah  desselben,  CaHi,OiN.HCl,  krystalUsiit  uu 
einer  Mischung  toq  Aceton  und  ganz  wenig  Alkohol  in  irama- 
förmig  gruppirten,  hei  156"  schmelzenden,  in  Wasser  und  Allcolial 
sehr  leicht,  in  Aceton  und  Aetber  schwer  löslichen  Nädelchoi. 
Die  durch  Verseifung  des  Esters  durch  lästündiges  Kochen  dt»- 
selben  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  am  Rückflo^iihleir  ge- 
wonnene Hexaht/droanthranHsänre,Cj}lit  NOj,  bildet,  aus  rerdünnteiB 
Alkohol  krystalliairt,  Centime terlange,  glänzende,  unter  Zersetzai^; 
bei  274"  achmelzende,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  so  pü 
wie  unlösliche  Nadeln ,  schmeckt  etwas  bitter  und  reagirt  io 
wässeriger  Lösung  neutral.  Ein  Baryumsalz  der  Sänre  dnrzustflUeD 
gelang  nicht.  Das  Kupfa-saU,  (C;H,äOjN)sCu.2HjO,  wird  dard 
Versetzen  einer  coDCentrirten  ammoniakalischen  Lösung  der  Sfttm 
mit  Eupfersulfat  in  dui'chsichtigeu,  tiefblauen,  krystallinischen 
Krusten  erlialten.  Bebandelt  man  die  Hexahydroanthranilsänn 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natrium,  so  ler- 
wandelt  sie  sich  in  die  HexahyärosalicyHäurf ,  C-;H,,Os.  welche 
aus  Eaaigätber  in  viereckigen,  durchsichtigen  Täfelchen  oder  pris- 
matischen Nadeln  kiystallisirt,  bei  111°  schmilzt,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  leicht,  in  Essigäthcr  und  Benzol  etwas  schwerer 
löslich  und  gegen  Kaliumpermanganat  bestündig  ist.  Das  Co/cinM- 
sah,  (CjHi]^3)iCa.H,0,  wird  in  kiystallinischen  Krusten,  da» 
Baryumsah,  (G;H,iOä)2Ba.lüHsO,  in  warzenförmig  grupplrten 
Nadeln,  das  Kupfersale,  (C7H,,03)äCu,  als  flockiger,  dunkelgrüner 
Niederschlag  und  das  Silbersah  als  weitser,  körnig  krystallinischer, 
in  Wasser  schwer  löslicher  und  sich  am  Licht  und  beim  Erwärmen 
schwäi-zender  Niederschlag  gewonnen.  Der  IlexahydrosaJic^lsäurt- 
Aethylälher,  CjHigOs,  wird  durch  ein-  bis  zweitägiges  Digeriren 
von  IlexahydrosalicylsÜure  mit  3  Gew.-Thlu.  absoluten  AtkoboU 
und  3  Thln.  coucentiirter  Schwefelsäure,  EingieFsen  der  Masse 
auf  Eis  und  Extrahiren  der  mit  Pottasche  alkalisch  gemat'Jiteii 
Flüssigkeit  mit  Aether  als  eine  angenehm  frucbtartig  riechemie, 
imter  30mm  Druck  bei  120  bis  VM  siedende  Flüssigkeit  e^ 
halten.  Beim  Behandeln  mit  dem  Beckmann'schea  Reagens') 
wird  er  in  den  von  Dieckmann')  beschriebenen  j3-Ketobeii- 
methylencarbonsäureester  übergefülirt  Wt. 

W.  Dieckmann.    Reductton  des  ^Ketobexamethylencarbuo- 
siinreesters  zur    H ex ahydrosalicyl säure  *).   —   Die   Reduction  de» 

-  <}  iter.  27,  103;nghi 
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[etoIiexamethylencarbonBÜm'eätUers  wurde  in  der  M'eise  vor- 
lommeD,  dafs  5  g  desselben  mit  50  ccm  Wasser  und  etwas  Äl- 
kol  übergössen  und  unter  l'mschiitteln  und  Kühlung  mit  Wasser 
lählich  mit  3  proc.  Natriumamalgam  (ca.  200  g)  versetzt  wurden, 
fi  die  liOSUDg  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
its  schwach  sauer  gehalten  wurde.  Die  Reactiou  ist  beendet, 
1  der  Aetherauazug  einer  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
ichlorid  zu  einer  alkoholischen  Lüsung  nicht  mehr  blau 
'bt  wird.  Nach  beendeter  Reaction  wird  die  Flüssigkeit 
fch  Zusatz  von  Soda  schwach  alkalisch  gemacht,  durch  Ex- 
ition  mit  Aether  von  gebildetem  Hexahjdrosalicylsäureäther 
Eteit  und  nach  dem  Ansäuern  die  Hexahydrosalicylsäure  der 
bserigen  Lösung  mit  Aether  entzogen.  Die  so  dargestellte 
•dhydrosalicyl säure,  CiHiaO,,  erwies  sieb  als  völlig  identisch  mit 
Yon  Einhorn  und  Meyenberg ')  aus  der  Hexahydroanthranil- 
re  gewonnenen  Säure.  Sie  wird  beim  ümkrystallisiren  aus 
iser  in  kleinen ,  farblosen  Krj'stallen  erbalten ,  die  gegen 
iumpermanganat  bestündig  sind,  schmilzt  bei  111"  und  ist  in 
»er,  Alkohol,  Aether,  Essigather  und  Benzol  ziemlich  leicht 
lieh.  Das  KalriumsaJz,  C,H,iNaOs  bildet  ein  in  Wasser  leicbt 
Kches,  krystallinisches  Pulver.  Das  Barifumsalz,  (C,Ht|Oj)jBa 
0,  krystallisirt  mit  1  Mol,  Krystallwasser  in  feinen,  filzaiiig 
robenen  Nadeln.  Wt. 

S.    Marasse    in    Berlin.      Verfahren    zur   Darstellung    von 

tcylsäure.     D.  R.-P.  Nr.  73  279').  —  Man  läfst  auf  eiu  inniges 

miach  von  Phenol  mit  überschüssiger  Pottasche   in   einem   ge- 

llossenen    Gefäfa    Kohlensäure    bei    130    bis    160"    einwirken: 

tH.OH  -I-  K.COj  +  COj  =  2CbHj(0H)C0,K  +  11,0.       Sd. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in    Berlin. 

rfahren  zur  Daretellung  von  Salicylsäure.  D.  R.-P,  Nr,  76  441  i').  — 

dem  Verfahren  des  Patentes  Nr,  73  279*)  wird  die  feine  Ver- 

ihing  der  Reaetionsmasse  durch  Zusatz  von  Kieseiguhr  bewirkt 

i  kann  dann  der  Ueberscbuls  von  Pottasche  wegbleiben.      Sd- 

P.  Cesaris.     Cadmiumsalicylat  =).   —   Man   erhält  es   durch 

Uiandlung   von    frisch    gefälltem   Cadmiumhydroxyd    oder    von 

admiumcarbonat  mit  heifser  wässeriger  Salicylsäurelösung,  weniger 

dcht  und  rein  durch  Umsetzung  von    salicylsaurem  Baryum  mit 

shwefelsaurem  Cadmium.     Es  scheidet  sich  aus  beifsem  Wasser 

t')   Ber.  27,   2472;   siehe  daa  vorangehende  Referat.   —  ')   Patentbl.  15. 
—  ■)  Daselbst,  S.  747.  —  ')  Daselbat,  S,  315.  —  >)  Apoth.-Zeitg.  9.  617; 
W.:  Chem.  Centr,  65,  11,  564. 
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in  weifsen,  glänzendon,  wasserfreieii  Krystallen  von  BüTslicb  ad- 
atringirendem  Geschmack  aus,  welche  über  300"  sclunelzea,  ach 
in  24  Thln.  Wasser  von  100»,  in  68  Thln.  tou  23"  und  in  90  Tlik. 
von  0^  lösen;  es  löst  sicli  auch  in  wannem  Alkohol  und  ÄeÜtfr. 
dagegen  nicht  in  Chloiolwim  und  Benzol.  Die  Lösuug  rea^ 
sauer.  Verfasser  regt  an,  das  Salz  therapeutisch  bei  Augeu- 
erkrankungeu  zu  vei-weuden.  0.  Ü. 

Em,  Bourquelot.  üeber  das  Vorkommen  des  Salicjlsäure- 
Methyläthers  in  einigen  einheimischen  Pflanzen  i).  —  Verfasw 
wies  das  Vorkommen  von  SaUcylsäure-Methyläther  iu  einigen  ein- 
heimischen Ptilygala-  und  Monotropaarten  nach.  Ei-  fand  ihn 
nämlich  in  den  Wurzeln  van  Polyifola  vulffans  L.,  Polt/ffola  tUr 
pressa  Wetuieroth,  Polygata  calcarea  F.  Schulte  u»d  in  den 
Stengeln  von  Monotropa  hyinqntys  L.  In  letzterer  Pflanze  scheinl 
der  Salicylsäure- Methyläther  nicht  frei,  sondern  in  Gestalt  eina 
Verbindung  vorhanden  zu  sein,  und  unter  dem  EinSusse  i 
löslichen  Fermentes  aus  dieser  A'erbindung  erst  frei  gemacht  n 
werden,  da  sich  sein  Geruch  nicht  sofort  heim  Zerkleinern  ihiw 
Stengel,  sondern  erst  einige  Zeit  nachher  bemerkbar  macht     Kf. 

M.  P.  van  Romburgh.  Heber  die  flüchtigen  Stoffe  der  auf 
Java  cultivirten  Kokabi atter  *).  —  Kokablätter  wurden  bei  Gegen- 
wart von  Luft  Chloroformdämpten  ausgesetzt  und  darauf  mil 
Wasserdampf  deatiliirt.  Das  übergehende  Oel  erwies  sicIi  all 
Salicylsäureniethylester  und  zwar  ist  derselbe,  wie  die  Unter- 
suchung zeigte,  nicht  durch  Gährung,  wie  es  bei  den  Theeblättera 
der  Fall  ist,  entstanden,  sondern  ist  bereits  in  den  friscben 
Blättern  vorhanden.  Aufser  dem  erwähnten  Ester  findet  sieh  in 
jenen  Blättern  Aceton  in  geringen  Mengen.  Erythroxylon  Coca 
var.  Spruceanum,  Erytiu'oxylon  Bolivianum  und  E.  ecarinatnm 
enthielten  ebenfalls  jenen  Ester.  E.  Bni-manium ,  E.  loogepeta- 
latum  und  E.  spec.  insular,  dagegen  nicht.  Bm. 

M.  P.  van  Komburgh.  Ueber  das  Oel  in  den  Wuneln 
einiger  auf  Java  wachsenden  Polygaleen  ^).  —  2  kg  der  Wuneln 
von  Polygala  variabilis  wurden  mit  Wasserdampt  destillirt  und 
lieferten  1,5  ccm  Oel,  das  als  Salicylsäuremethylester  identificiil 
wurde.  Dieser  Ester  fand  sich  ebenfalls  in  Polygala  oleifera  tnJ 
Javaua.  BriL 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikatiou  in  Berlin. 
Verfahren  zui-  Darstellung  von  Salol  aus  Polysalicylid  und  PIienoL 

')  Compt.  read.  119.  802-Sai;  J.  Pliarm.  Chim.  [5]  30,  43S— 06.  - 
•)  Rec.  trav.  chim.  Tejs-Baa  13.  420—428.  —   ')  Daaelbst,  S.  421. 
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T>.  R.-P.  Nr.  73 452  i).  —  Polysalicj-lid  =)  und  Phenol  weiden  auf 
180  bis  220*  crliitzt.  Das  Iteactionsgemisch  wird  unter  vermin- 
ilertem  Druck  fractionirt  deslillirt  uad  das  SaM  durch  Umkry- 
stalltsiren  gereinigt.  Sd. 

P.  Schnitze  iu  BerliB.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
SaÜcylinetaphosphorsäure.  D.  R.-P.  Nr.  75830'),  —  Balicjlsüure 
nnd  Phosphorpentoxyd  werden  in  einer  Kohlen saureatmosphäre 
unter  schwachem  Druck  auf  100"  erhitzt.  Die  Salicyhtielaphos- 
/ihorsäiire  bildet  eine  feste,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
ChlorofoiTn  unlösliche  Masse,  welche  heim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  einen  rothen  Farbstoff  gieht,  uml  die  in  Lösung  boim 
Kochen  in  Metaphosphorsäure  uud  Salicylsaure  zerfällt.  Die 
Sänre  bildet  auch  ein  sehr  unbeständiges  Baryumsaiz.  Sd, 

H.  Causse.  Wiamuthnitrosalicylate *).  —  Verfasser  fand,  • 
daSs  die  Salpetersäure  in  Verbindung  mitWiamuthoxyd  die  Salicyl- 
saure in  die  bei  227,5"  schmolzetide  ß-Nürosalicy} säure,  C^H^ 
[COOHi,], -OH|i], -NO,[a]),  überführt,  welche  mit  Eisenchlorid 
Hoe  blutrothe  Färbung  giebt  und  mit  Baryt  ein  in  citronengelhen 
Plättcheo  krystallisirendes  Baryumsaiz  liefeil,  uud  dafs  die  so 
Cnteteheuden  Wismuthsalse  der  j3 - Nitrosalicylsäiire  je  nach  ihrer 
Zusammensetzung  verschieden  gefärbt  sind.  Während  das  neutrale 
Salz  farblos  ist,  ist  das  basisclie  Salz  gelb  und  das  Subnitroüali- 
^lat  Orangeroth  gefärbt.  Das  neutrale  Wismuth-ß-nitrosaliciflat, 
CeH.(N0,)(0H)C00],Bi-2H,0,  wird  erhalten,  indem  man  eine 
liöatmg  von  Salicylsaure  (20  g)  in  Essigsäure  (100  ccm)  mit 
Wasser  (150  ccm)  und  einer  Lösung  von  neutralem  Wismuthnitrat 
{16  g)  in  einer  gesättigten  Kaliumuitratlösuog  (50  ccm)  versetzt 
nnd  das  Gemisch  unter  Kühlung,  damit  die  Reaction  nicht  zu 
energisch  wird,  einige  Stunden  stehen  läfst.  Das  Salz  ki-ystallisirt 
dabei  in  feinen,  farblosen  Nadeln  aus.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  in  ^  -  NitrosaÜcylsäure  und  Wismutboxyd,  dur^ 
Ksenchlorid  wird  es  intensiv  roth  gefärbt.  Das  basise}»:  Wismuth- 
ß^itrosalityiat,  C6Hg(N0a)(-0-, -COO-jBiOH.Hjü,  wird  durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  20  g  Salicyl&^ure  in  100  ccm  Essig- 
säure mit  einer  30  g  Wismuthnitrat  enthaltenden,  gesättigten 
Kaliumnitratlösung  (300  ccm)  bei  40  bis  45"  in  kleinen,  citronen- 
gelben  Nadeln  erhalten.  Es  besitzt  ganz  die  gleichen  Eigen- 
I  Schäften,  wie  das  neutrale  Salz,  zersetzt  sich  boim  Kochen  mit 


')  Patentbl.  15,  237.  —  ')  Dagelbst  14,  646.  —  ')  Daselbst  15,  636.  — 

I    *>  Compt.  read.  119,  690—693;  Ball,  MC.  ehim.  [S]  11,  118&— 1136;  J.  Ph&nn. 

^    "  '    .  [5]  30 ,  629—533. 

Jjjirisbor.  1.  Choiu.  n.  i.  w,  für  ie>4,  Qfi 


1522  Thioform.    Natriumborsalicylat. 

Wasser  und  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  fast 
vollständiges  Neutralisiren  der  Mutterlauge  dieses  basischen  Salzes 
mit  Natronlauge  erhält  man  endlich  das  WisrntUhsub-ß-nürosoHi' 
cylat,  [C6H3(NOj)(OH)COO]iBi2(OH)2.H20,  in  orangerothen, 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  auch  die 
Ursache  der  häufig  beobachteten  Rothfärbung  des  Wismuihsali- 
cylats,  welche  fälschlich  der  Gegenwart  von  Eisen  zugeschriebea 
wurde.  •  Wt 

H.  Thoms.  Ueber  Thioform  i).  —  Das  Thioform  ist  ein 
basisch  dithiosdlicylsaures  Wismuth  von  etwas  wechselnder  Zu- 
sammensetzung, dem  Verfasser  nach   seinen  Analysen  die  Formel 

S .  CeHaCOH) .  CO,.  /0-BiO 

I  >Bi-0-Bi<  +2H,0 

S .  CeH^COH) .  CO/  ^0-BiO 

'  ertheilt.  Es  ist  ein  feines,  gelblichgraues,  geschmackloses  Pulver, 
das  an  heifses  Wasser,  reichlicher  an  Alkalien  Dithiosalicylsäure 
abgiebt  Das  Thioform  verascht  unter  lebhaftem  Funkenspriihen; 
das  dabei  zurückbleibende  Wismuthoxyd  darf  an  Wasser  nichts 
abgeben.  Das  Thioform  wird  als  Antisepticum  verwendet  und 
wirkt  austrocknend,  desodorirend  ohne  Aetzung  und  ist  ungiftig. 
Die  antiseptische  Wirkung  geht  von  der  durch  die  Gewebe  W 
gemachten  Dithiosalicylsäure  aus.  0.  Ä 

P.  Adam.  Ueber  Natriumborsalicylat *).  —  Verfasser  fand, 
dafs  beim  gemeinsamen  Lösen  von  Borsäure  und  Salicylsäure  in 
Wasser  in  diesen  Lösungen  nur  Gemische  der  beiden  Säuren  vor- 
handen sind,  dafs  aber  beim  Kochen  von  62  g  Borsäure  (1  Mol) 
und  160  g  salicylsaurem  Natrium  (1  Mol.)  mit  350  g  Wasser  am 
Rückflufskühler  borsalicylsaures  Natrium  gebildet  wird,  das  wahr- 
scheinlich entweder  nach  der  Formel  [C6H4(— 0-BoO,  — COONa)]* 

oder  nach  der  Formel  C6H4(-0-BoONa, -COO)  constituirt  ist 
^^f^«•^^hält  dasselbe  beim  Eindunsten  der  Lösung  als  amorphd 
durchsicIiti^N  hornartige  Masse,  welche  beim  weiteren  Trocknen 
undurchsichtig  weifs  wird.  Es  löst  sich  in  dem  vierfachen  Ge- 
wicht kalten  Wassers  und  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  von 
40<^.  Auch  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  Essigäther  und 
Glycerin  ist  es  sehr  leicht,  in  Aceton  wenig,  in  Aether  gar  nicht 
löslich.  Löst  man  das  Salz  in  der  Wärme,  so  erhält  man  leicht 
übersättigte  Lösungen.  Das  Salz  reagirt  neutral,  und  die  in  dem- 
selben enthaltene  Borsäure    reagirt  nicht  mehr  auf  ihre  gewölm- 


*)  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  48,   658—661;  Ref.:   Chem.  C^ntr.  65, 
II,  924.  —  *)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  2J4-206. 
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liehen  Reageutieu  Chtorbaryiitn ,  Chlorcalcium,  essigsaures  und 
äcliwefelsaures  Kupfer,  (^uecksilbernitrat  und  Quecksilberchlorid. 
Nur  mit  Blemcetat  und  Silbemitrat  giebt  das  Natriumboraalicylat 
I-^llungen.  Die  freie  liorsahcylsäwre  Bcheiiit  nicht  existenzfähig 
zu  sein,  denn  beim  Befaandüln  des  Natnumborsalicyiata  mit  Säuren 
erhalt  man  ein  Gemisch  der  beideu  Säuren.  Eisenchlorid,  welches 
immer  sauer  reagirt,  färbt  das  Natriumborsalicylat  Tiolett,  indem 
es  aus  demselben  Salicylsaure  frei  macht;  iu  alkalischer  Lösung 
aber,  in  Gegenwart  von  Glycerin,  färbt  ea  das  Satriumborsalicylat, 
ebenso  wie  die  anderen  Salicylate,  roth,  welche  Farbe  bei  einem 
reberBcLufs  des  lieagens  in  (ielb  übergeht,  Wt. 

L.  Beruegau.  Borsalicylat ,  ein  in  Wasser  losliches,  un- 
giftiges Autisepticum  ■).  —  32  g  salicylsaures  Natrium  und  25  g 
Borsäure,  beide  fein  gepulvert,  werden  mit  wenig  Wasser  auf  das 
feinste  zerrieben  und  geben  so  eine  harte  Masse  nach  der 
Gleichung:  2CgH.(ÜH)G0,Na  +  4B(0HJ,  =  2C,H,(0H)C0)H 
-|-  NajB,0,  +  öHjO.  Die  getrocknet«  Masse  wird  pniverisirt 
uad  zur  Bereitung  von  Borsalicylcreme  und  Boraalicylgaze  ver- 
wendet 0.  H. 

R  Hübner.  Üeber  das  Verhalten  der  Kalksalze  einiger 
aromatischer  Aethersäuren  bei  der  trockenen  Destillation »).  — 
Verfasser  stellte  das  Ctädumsah  der  m-Methoxybemoesäwre  dar 
durch  Vei'seifen  des  durch  Behandeln  vou  m-Oxybenzoesäure  mit 
Jodmethyl  und  Kalihydrat  gewonnenen,  bei  236  bis  238"  sieden- 
den m-Methoxybenzoesäure-Methyläthers  mit  Kalkmilch.  Die  aus 
-dem  Calciamsalze  abgeschiedene  m-Mdhoxybemoisäure  zeigte  den 
iSclunelzpunkt  106  bis  107".  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
'Calcium Salzes  aus  einer  ter  Mecr'schen  Retorte  im  Wasserstoff- 
«ti'ome  erhielt  er  m-Methaxijbengoesäare-Methyläther  und  daneben 
Pheml  und  Änisd.  Das  durch  Verseifen  des  ans  GaultheriaÖl 
dargestellten  Methylsaücylsäure-Methyläthers  mit  Kalkmilch  ge- 
wonnene Caleiumsah  der  Methylsaliqflsäure  liefert  bei  der  trocke- 
nen Destillation  ebenfalls  MetJiylsaUcylsäure- Methyläther  und  da- 
neben Phenol  und  Aniad.  —  Im  Weiteren  wurde  von  der 
ß  -  Kresotinsäure  (o  -  Romosalicyhimre)  das  Caläumsale ,  [C,  Vl^ 
(OH)CH3COO]gCa.2H,0,  io  schöueu,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
ballenden Nadeln,  und  das  Baryumsals,  |CüHj{OH)CHsCOO],Ba 
,3HjU,  in  büschelförmig  vereinigten,  3  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden  Nadeln    krystallisirt   erhalten.     Der    ß  ■  Kregotimhtre- 

')  Apotli.-Zeitg.  9.  876—977;  Ref.:  Chem.  Centr,  66.  I.  112.  — 
■)  Mooatsk  Cbem.  15,  7r.l— 738. 
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MetkyhithBr,  CkH,(0U)CH,CO0CHj,  siedet  imzeraetzt  bei  332 
bis  233»  urd  der  Aeth^hither,  GcH,(<)H)CH,COOC,Hs,  ebenfalls 
anzersetzt  bei  242  bis  243".  Dnrcli  fünfstündiges  Erliit2«ii  mit 
Jodmethyl  und  Kaliliydrat  im  geschlossenen  Rohre  auf  120  Itis 
130"  wurde  der  Kreairtinsäure-Methyläther  in  den  Mt^lhtflkresotii- 
säuTe-MethyUiiher  (o-Kresotintnetkyfüihersävre-MethylMherJ  über- 
geführt, und  dieser  durch  Verseifen  mit  Kalkmilch  in  das  Cal- 
ciumsah  der  o-KrenotinmethffJiiihers'iHre  umgewundelt  Die  dmrh 
Zersetzen  desselben  gewonnene  o- KresoUnnidhyiäthersittire ,  C,H, 
(0CHa)CH,C00n.  schmilzt  bei  SS«.  Das  SUbersaU,  C,II, 
(0CH,)CH,C0OAg,  krj-atulüsirt  in  schönen,  in  trockenem  Zu- 
stande liclitbeständigeii,  in  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln,  da' 
Baryumsah,  [C,H3(OCH,)CH3COO],Ba.3' .,H,0,  in  kleinen. 
S'/j  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln.  Das  Calduntsah 
lieferte  bei  der  trockenen  Destillation  als  ZerBetzuogsprodurtr 
O-Kresatinmethylätkersäure-Methyläther,  o-Kresol  und  vemintlilicb 
o-Kresolmeth)jWher.  —  Schlielslich  wurde  noch  die  bei  187* 
schmelzende  Oxifnaphtoesnure  (a-NaphtDlctirbonsäure)  untarenclit. 
Dieselbe  \\Tirde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  in  den  sich  bei  78'  verflüssigenden  Methyl- 
äther  und  dieser  durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  methytalkoho- 
lischer  Kalilauge  und  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  anf  140« 
in  den  Methosynaphtoesäure-Methyläther  übergeführt,  ans  weldim 
durch  Verseifung  mit  wässeriger  Kalilauge  die  McUioxytMpklar' 
säure,  C,oH6(OGH,)COOH,  erhalten  wurde.  Dieselbe  ItryataUiairt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen,  glänzend  weiTsen,  bei  I2T» 
schmelzenden  Nadeln  und  giebt  mit  Eiseuchlorid  keine  Farbvn- 
reaction.  Das  SiJbersah,  C,oH,;(OCH3)COOAg,  bildet  feine,  Uchl- 
beständige,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  Calciumsah, 
I  EC,oH6(OCH,)CÜO]jCa,  kurze,  in  Wasserschwerlösliche  NadeUi.  Bei 
'  der  trockenen  Destillation  scheint  sich  das  CalciomsaU  der 
■  Methoxynaphtoe säure  auffallender  Weise  anders  zu  verhalten,  als 
die  bisher  in  dieser  Richtung  untersuchten  Aetheraäuren ,  indem 
die  Bildung  von  Methoxynaplitoesäure-Methyläther  aus  demselben 
nicht  beobachtet  werden  konnte.  Als  Zersetzungsproducte  des- 
selben wurden  nur  a-Napfttol  und  Napktduidhyläiher  nachge- 
gewiesen.  Wt 

E.  Merck  in  Darmstadt  Verfahren  zur  Darstellung  toq 
p-Chlor-m-oxybenzoesäm-e.  D.  R.-P.  Nr.  74493»).  —  Man  lä&t 
Chlor   oder  Schwefeldichlorid   (SClj)    auf   m  -  OxybenzoesÄure  in 

')  Patentbl,  15,  359. 
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^KeiDem  Verdünnungsmittel  (Schwefelkohlenstoff,  Chlorof orm ,  Eis- 
^«Bsig)  einwirken.  T)i&  p- Chlor -m-oxybemoi säure  krystallisirt  aus 
^■.lieifseia  Wasser  in  feinen  yerßlzten  Nadeln.  Sd. 

m  Chr.  Göttig,    Ueber  die  Bild^ing  von  Chlorhydriuestern  im 

I    Allgemeinen  und  einen  neuen  Dichlorhydrinester  der  Anissäure '). 
W- —    Im   Hinblick  auf   seine  frühere  Beobachtung'),   nach  welcher 
die  drei  Oxybenzoesäuren  beim  Behandeln   in  GlycerinlÖsung  mit 
SalzBäuregas    nicht  Oxybeuzoesüui'eglycerinäther ,  sondern   haupt- 
sächlich   Dichlorhydrinester    liefern ,    fand   Göttig,    dafs    auch 
ganz     anders     constituirte    Säuren,     wie     die    Gallussäure    und 
Bemsteinsäure     bei     analoger     Behandlung     theilweise    Dichlor- 
hydrinester liefern,  während  die  der  Osybenzoesäui-e  nahestehende 
Phtalfiäure   dabei   chlorfreie  I'roducte   liefert.     Auch   beim   mehr- 
stündigen Behandeln   einer  über   100°   im  Kochsalzbade  erhitzteo 
LcisUDg  von  Anissäure  in  der  etwa  SOfachen  Menge  Glycerin  mit 
Salzsäure  wurde  ein  Anissäitre-Bt-IHrhhrhydrinester,  CH,,0-CjH^, 
1   -CO-OCHj^CHCl-CHjCl^Ci.HijOsCls,  gewonnen,  welcher  meist 
I   sternförmig    gruppirte    Krystallnad«ln    bildet,    bei    74    bis    76' 
f    schmilzt  und  in  Wasser  schwer,  dagegen  in  Aether,  Benzol  und 
ähnlichen   Lösungsmitteln  leicht   löslich   ist     Durch  Kochen   mit 
verdünnter  Alkalllösung  ist  er  schwer  zersetzbar,  er  zerfällt  aber 
dann   beim  Erhitzen   mit  krystallisirtem   Barythydrat    oder    con- 
centrirter  Kalilauge  unter  Bildung  von  anissaurem  Salz  und  Epi- 
chlorhydrin.  Wt. 

C.    A.    Bischoff    und   P.    Waiden,     lieber    Derivate    der 

Maiidelsäure '). —  Die  Verfasser  versuchten  vergeblich  die  Mandel- 

»äwe,   CsHj-CHOH-COOH,   durch  Scldiefsung  zu  einem  sechs- 

gliedrigen  Ringe   in    eine  dem  Lactid   entsprechende  Verbindung 

C,Hi— CH— 0— CO 

CO— 0-CH— C.H, 
!Überzuführen.     Beim   Erhitzen   der   Mandelsäure   im  Oelhade   auf 
'2(X)   bis  20.5"   erhielten  sie    neben    abdestillirendem   Wasser   und 
^cnzaldehyd  als  Itückstand  einen   festen,   glasartigen,  durchsich- 
tigen, stark  licbtbrechenden,  hei  ca.  60"  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  lös- 
lichen,  in  Wasser,   Aether  und  Ligroin   unlöslichen  Körper,   der 
nach  den  Analysen  ein  Gemisch  des  ersten  Esteranhydrids, 
C,H.-(HOHCOOU 
I  1 

trO~0-CU-C,H, 


riieuybliloreaiigsiture. 


mit  Jeni  a-Lactou 


L- 


"v 
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bezw.  dem  biiuereu,  inüeren  Anhydride 
C.Hj— CH-0— CO 

00 — 0— C1I-C,H, 

zu  sein  Bcliien.  Beim  Erhitzen  der  Maudelsämo  im  KohlensäsR- 
strom  bis  auf  230»  wurde  derselbe  Körper  erbalten,  der  hier  tber 
den  Schmelzp.  G9  bis  71, 5'^  zeigte.  Beim  Erhitzen  der  Mandel- 
saure  im  Vacuum  entstand  ein  bei  42  bis  ^3,5"  scbmelzenilür 
Körper,  welcher  dieselben  Eigenschaften  zeigte,  wie  der  eben  be- 
schriebene. Auch  als  die  Destillation  der  Mandelsäure  im  Vacvnm 
unterbrochen  wurde,  als  bei  150°  Gasentwickelung  begann,  ent- 
stand eine  übnliehe,  bei  54  bis  56"  schmelzende  Substanz.  Aach 
die  Destillation  der  Mandelsäure  mit  ['hosphorpentoxyd  im  Va- 
cuum ergab  nur  Gase,  Benzaldebyd  und  eine  uicht  näher  uiiUr- 
sucbte  flüchtige  Phosphorverbindung  als  Producte.  Als  endücb 
die  Mandelsäiire  längere  Zeit  unter  500  mm  Druck  bis  auf  190* 
erhitzt  wurde,  destitlirten  unter  Gasentwickelung  Wasser  aoii 
Benzaldebyd  über,  und  der  Destillationsrückstand  ging  bei  den 
nochmaligen  Fractioniren  unter  19  mm  Druck  der  Hauptsache 
nach  zwischen  180  und  230'^  über.  Das  zu  feinen,  gelblichen 
Eryställchen  erstarrende  Destillat  wurde  als  das  von  Hintze'l 
beschriebene  Diphenglmale'insäureankydrid ,  C,,  H,o 0, ,  erka^Dl. 
Da  auf  diesem  Wege  die  Bildung  eines  inneren  Anhydrides  oidil 
erreicht  werden  konnte,  wurde  die  Mandelsäure  durch  Erhittea 
mit  Phosphorpentat^hlorid  in  das  ein  farbloses,  scharf  riechend», 
unter  45  mm  Druck  bei  124  bis  126''  siedendes  Oel  daretelleud» 
Phenylchloressigsäarechiorid,  CsH-.CHClCOCl,  übergeführt,  welcliw 
durch  Wasser  zersetzt  wurde.  Die  so  gewonnene  Fhenyleh\<>T- 
essigsaure  wurde  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  die  »([uivakntr 
Menge  Natrium  enthaltenden,  alkoholischen,  lOproc.  Natrium- 
fttbylatlösung  unter  Zusatz  von  Aether  und  Ligroin  in  das  farb- 
lose, kiystalliniscbe,  1  Mol.  Kry  stall  was  ser  enthaltende  Katriumsaii 
umgewandelt,  welches  beim  Erhitzen  im  Vacuum  aber  aucli  nicht 
das  gesuchte  innere  Anhydrid,  sondern  lediglich  ein  gelbÜches 
Oel  und  eine  äufserst  geringe  Menge  eines  bei  117''  schmelzen- 
den Körpers  (Stilben V)  gab.    Das  schon  von   A.  Keifsert  um! 

')  Aon.  Chero.  259,  64;  JB.  f.  389f),  S.  1934. 
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W.  Kayseri)  uud  ebenfalls  yon  J.  Biedei-niann')  gewonneDe,  vou 
«ieu  ^'el■fassenl  durch  Ei'Litzen  äquimolekularer  Mengen  Mandel- 
säure und  Anilin  auf  ISO  bis  190«  da.rgestellte  Mandelsäureamlid, 
CoHä-^CHOH-CONHCsHs,  bildet,  aus  Alkohol  krystaUisirt,  farb- 
lose, perlmutterglänzende,  bei  151  bis  152°  schmelzende,  in  Säuren, 
Alkalien,  kaltem  Wasser,  Aetlior,  Ligroin,  Chloroform,  Schwetel- 
kohlenatüfE  und  Eisessig  wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
liche Blättchen  und  wii'd  beim  Bebandeln  mit  Phosphoi-penta- 
chlorid  in  das  farblose ,  mikrokrystallinist^he ,  bei  151,5  bis 
152"  Bctunelzende  Nadeln  darstellende  Phcniflchluressigsäureanilid, 
Ck  H^CHClCONHCuH., ,  umgewandelt,  welches  durch  Natrium- 
amalgam  zu  dem  bei  llö  bis  116^  schmekenden  Pkinylessigsäuie- 
uuiUd,  C„H,CH,CONHCoHj,reducb-t  wurde.  Das  dem  Anilid  analog 
dargestellte  MandeUäure-o-tolmd,  C(HbCHOHCOXHC«H,CH,. 
bildet  feine,  strabüge,  bei  72*  schmelzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heiisem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Beuzol, 
Aether,  Aceton  in  der  Kälte  und  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Eisessig  in  der  Wärme  leicht  losliche  Krystalle.  Es 
liefert«  beim  Behandeln  in  Chloroformlösung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  PhenylcMoressigsäure-o-tolwid,  CaHsCHClCOXHCflHiCHj, 
in  weifsen,  undurchsichtigeu,  kleinen,  bei  123  bis  125«  schmelzen- 
den, in  Wasser,  Aether,  kaltem  Ligroin,  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig schwer,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstofi  leicht  lös- 
lichen Warzen.  Das  farblose,  pi-rimutterglänzende ,  bei  172" 
schmelzende  und  unter  10  mm  Druck  oberhalb  2000  unzersetzt 
destillirende,  in  Aether,  heifsem  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff 
recht  schwer  lösliche  Blättcheu  dai'stellende  Mandelsäure-p-tolaid, 
C«H,CH0HC0NHCbH«CH3,  gab  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  nur  das  in  farblosen,  vierseitigen,  bei  142"  schmel- 
zenden, iu  Wasser,  Ligroin,  Soda-  und  Natriumhydratlösung 
schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Prismen  krystallisirende 
PAeMj/'e/((oress»;//S(7Mre-p-(o;Mid,  CeHiCHClCüNHCelLCHs,  welches 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  das  farblose,  bei  130  bis 
132"  schmelzende  Blättcheu  daratellende  Phenylessii/siiure-p-tolmd, 
CfiHsCHjCONHCH^CHa,  ergab.  Von  deu  schliefslich  noch  dar- 
gestellten Mandel  säuren  aphtalideu  bildet  das  Mandelsäure-tt~naßli- 
talid,  CgHjCIlÜHCONHC,oH„  farblose,  prismatische,  in  Wasser, 
Aether,   Ligroin   und  Schwefelkohleustoff,   sowie  auch   in  kaltem 


')  Ber,  23,  3702;  JB.  f.  lÜ'M,  S.  1825  I 
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Chloroform,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  schwer,  in  kaltem  AoeUm 
leicht  lösliche,  bei  140i  schmelzeBde  Aggregate.  Das  Jfamld- 
sdiire-ß-naphtalid,  CbH^CEüHCONHCioH,,  schmilzt  bei  189» 
imd  krystaliiairt  in  farblosen,  federartig  gruppirten  Blattchen, 
welche  der  a- Verbindung  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhältoiase 
besitzen,  WU 

\.  Purgotti.  Ueber  die  Reduction  der  Aoiinonitrile '). — 
In  der  Absicht,  gemäfs  den  Gleichungen:  I.  UCH(— CN, -NH,) 
+  2  Hj  =  R-CH(-CHa-NH„  -NU,}  und  11.  (It-,  n-)Cf-C.\, 
-NHj)  +  2H,  =  (R-,R-)C(CHs-NHj,-NHj)  dui-cL  Einwirkung 
von  nascirendem  Wasserstoff  aul  Aminonittile  zu  Diaminen  zu 
gelangen,  welche  als  Substitutionsproducte  des  Aethjleudtainins  an- 
zusehen wären,  untersuchte  Purgotti  die Einwii-knug  von  uuscircu- 
deni  Wasserstoff  (Zink-  und  Salzsäure)  auf  eine  Losung  des  Cyan- 
hydrins  des  Benzaldehyds,  CgH;.— CH(— CN,  OH),  in  alkoholischein 
Ammoniak  und  erhielt  dabei  waliracheinlich  das  erwartete  Dümin. 
C,H5-CH(-CHa-NHj,  -NH^),  dessen  Chlorh^drai  in  noch  nicht 
Völlig  reinem  Zustande  gegen  lih"  schmilzt  und  mit  Platincblond 
das  in  ganz  schwach  hellgelben,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löshchen  Blättchen  krystalli airende  Platindoppehah ,  C6lI|,-C;H, 
— N,H,.2HCl.PtCl,,  mit  Benzoylchlorid  die  vollkommen  weifte, 
bei  83  bis  84"  schmelzende,  nadelEönuige  Kryat-alle  bildende  Ver- 
bindung C,;H(-CH(-CHa-NH-C0-C6Hs,  -NH-CO-aH,)  lieferte. 

m. 

C.  J,  van  Lockeren.  Bericht  iiberlndigountersuchungen').— 
Verfasser  fand,  daTs  der  Indigo  auch  bei  den  IndigoferaortcD 
einem  Glykosid,  dem  sogenannten  Indikan,  seine  Entstehung  tct- 
dankt,  welches  zueret  von  Wchnuck  aus  Isatis  tdnctoria  Ab- 
geschieden ist  Zur  Gewinnung  des  Indikana  werden  die  frifichen 
Indigoblätter  fein  gehackt  und  ausgeprefst,  der  gewonnene  Saft 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  versetzt,  nw 
dem  gebildeten  Niederschlage  abfiltrirt  und  das  Filtrat  bei  mißlichst 
niedriger  Temperatur  eingedampft  Ans  der  dabei  znrückhleibeii- 
den  syrupartigen  Masse  läfst  sich  das  ImJikmt  mit  Alkohol  extn- 
hiien  und  dieser  alkoholische  Extract.  durch  Behandeln  mit  AetW 
noch  reinigen.  Beim  Eindampfen  der  alkoholisch-ätherischen  Lö- 
sung des  Indikans  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  hioterbleibt 
ziemlich  reines  Indikan  als  braun  gefärbter  Syrup.  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkalilosungen  wird  das  Indikan  theilweise  in  Ilidi- 

')  Gaiz.  chim.  ital.   24,    II,    427^31.  —   ')  Landw.  Ven.-SUt.  4S. 


ludikaD,  Zeraetzuiig.     ludigweirs.  152!> 

lin  uDil  Ißdigluciii  gespalten,  und  das  Indikanin  laXst  sich 
■  in  Indirubin  und  Indigluciu  ^palteu.  Bei  dem  sogenaunten 
^sermentiren"  der  ludigoblätter  wird  das  Indikan  in  Ituliffiveifs 
und  Zucker  gespalten,  und  zwar  durch  ein  ungeformtes  Ferment, 
welches  im  lebenden  Protoplasma  «ler  Blattzellen  schon  vur- 
komuit  und  auch  iu  dem  frisch  ausgeprefsten  Saft«  in  minimaler 
^Quantität  vorhanden  ist.  Das  in  den  Blattzelleu  selbst  eut- 
Mmidcne  Indigivetfs  entzieht  dem  Protoplasma  oder  der  Cellulose 
Mar  Zellmembranen  Kalk,  vielleicht  auch  Kali,  Natrou  und 
'Magnesia  und  geräth  so  in  alkalische  Lösung,  lu  dieser  Lösung 
kann  sich  beim  Durchlciten  von  Luft  das  Indigweifs  zu  Indigblau 
üxjdiren,  das  sich  dann  als  solches  ausscheidet.  Daa  Vorbanden- 
seiii  von  Kalk  und  Phosphorsäure  im  Indigoniederscblage  läTst 
sich  nur  datlurch  erklären,  dals  das  ludigweiTs  mit  Kalk  oder 
auch  mit  Kali  und  Natron  verbunden  gewesen  ist.  Beim  Oxj- 
diren  werden  diese  frei,  wobei  Kalk  (dui'ch  die  in  der  Flüssigkeit 
[»Orhaudene  Kohlensäure)  und  Pbosphoraäure  mit  dem  Indigblau 
bederge schlagen  werden.  Die  alkalische  Lösung  des  Indigweifs 
Smfs  sich  jedenfalls  schon  in  den  Blattzellen  bilden,  um  nachher 
mittelst  Diosmose  in  die  umgebende  Flüssigkeit  zu  difEundiren. 
Das  Ferment  wird  im  Protoplasma  aus  EiweifsstoSen  gebildet. 
Dort  findet  also  die  Spaltung  des  Indikaus  statt,  und  entweder 
dort,  oder  in  der  daran  grenzenden  Zellmembran  die  Kalkaufnahme. 
Dafs  man  sich  die  Wirkung,  welche  Leim  sogenannten  „Fennen- 
tiren"  stattfindet,  innerhalb  der  Zelle  zu  denken  hat,  ergiebt  sich 
noch  daraus,  dafs  ein  frischer  Estract  beim  Oxydiren  nicht 
■weniger  Indigo  liefert,  als  wenn  vor  dem  Oxydationsprocesse  eine 
gewisse  Zeit  verläuft.  Bei  der  Spaltung  des  Indikaus  bilden  sich 
neben  Indigweifs  und  Zucker  noch  andere  Stoffe,  welche  später 
das  Indigbratin  und  das  Indigrotb  geben.  Was  endlich  das 
„Schlagen",  den  Oxydationsprocefs,  anlangt,  durch  welchen  das 
gelöste  Indigweifs  zu  unlöslichem  Indigblau  oxydirt  wird,  so  fand 
Verfasser,  dafs  die  grötsere  oder  geringere  Intensität  des  Oxy- 
dationsprocesses  keinen  nennenswertheu  Eintlufs  auf  die  Quantität 
des  ausgeschiedenen  ludigos  ausübte ,  dafs  aber  bei  einer  Er- 
höhung der  Älkalität  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Kalkwasser, 
Natron-  oder  Kalilauge  die  Ausscheidung  des  Indigblaus  eine 
schnellere  ist.  Wt. 

M.  M.  Rotten  in  Berlin.    Verfahren  zum  Färben  von  Textil- 
atoffen  jeder  Art  in   der   Indigoküpe.     D.  n.-P.  Nr.  753001).  — 
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Zur  Austi'pibung  dor  Luft  aus  dem  Farbbottieb  verwendet 
an  Stelle  des  Wasserdampfes  audei'e,  die  KüpenBiissigkeit  uick 
nachthoilig  verändernde  Ga.8B  oder  Dämpfe  {Stickstoff,  Kohlen- 
säure, schweflige  Säure). 

Badische  Anilin-  uud  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. Kb. 
Verfalireu  zur  Darstellung  von  carboxTlirten  [RdigofarbstoSeo. 
D.  R.-P.  Nr.  73687  vom  11.  Juni  1893  [Zusatz  zum  Patenl 
Nr.  56273  vom  11.  Juli  1890 1)].  —  L'nterwii-ft  man  an  Stelle  der 
Anthranilsäure  im  Hauptpatent  die  l-2-3-Ainidophtal8äure  bezu. 
die  aus  derselben  durch  Chlor  essigsaure  entstehende  Glycin  die 
bonsäure  der  Einwirkung  schmelzenden  AlkaUs,  so  erhalt  i 
einen  carboxylirten  Indigo,  der  sich  aus  der  angesäuerten  LÖsun? 
der  Schmelze  in  blauen  Flocken  ausscheidet.  Durch  Behandela 
mit  rauchender  Schwefelsäure  von  12  Proc.  Anhydridgehalt  bei 
65"  wird  die  Inclif/ocarbonsäure  sulfurirt.  Das  so  erhalt*ue 
Product  ist  dem  Indigocarmin  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber  in 
Waaaer  mit  wesentlich  grünerer  Farbe.  Es  färbt  ungebeizte  Wolle 
direct,  jedoch  in  viel  grüneren  Tönen  als  Indigocarmiu.  Bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  mit  höherem  Anhydridgehalt  lassen 
sich  leichter  lösliche  Sulfosäuren  erhalten,  die  auf  Wolle  iu  noch 
grünerer  Nuance  färben.  J/t 

A.  Bistrzycki  und  G.  S.  Oehlert  üeber  CondensAtion^ 
producte  von  «- Aldehydsäuren  und  Phenolen»).  —  Die  Pfatal- 
aldehydsäure  sowie  die  Opiansäure 
OCH, 
i-'^N— OCHj 


\/ 


f.H. 


-CO,H 


^^^^H^|iefera  iu  73proo.  Schwefels äiu-e  mit  Phenolen  farblose  Ccaitm- 
^^^^P  satjonsproducte  (dagegen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gdaihk). 
^^^^    Mit  Phenol  bildet  sich  das  Oxi/pIteiipIplUalid  von  der  Formel 

I    = 


und   vom  Schmelzp.   148  bis   151".     Die  Siiuri;   reagirt  dabei  abl 
nach  der  tautomeren  Formel 


')  Patentbl.  lö.  283.  -  ')  Ber.  27,  2032—2640. 
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ie  Verbindung  bildet  ein  in  Sdda  nnloslithes  Monoacetylproduct, 
fteiüe  alkalischen  Lösungen  (welche  wohl  unter  Sprengung  des 
Lactonringes  zn  Stande  kommen)  sind  farblos.  Bei  der  Ziuk- 
staabdestillation  bildet  sich  Anthracen.  Durch  Nitriien  entsteht 
Ifitrooxyphenylphtalid  (Schmelzp.  152  bis  153»),  durch  Bromiren 
ein  Dibromid  (Schmelzp.  223  bis  224°).  Das  Monoacetat  bat  den 
Schmelzp.  125  bis  126,5°.  o-Nitro-,  «-Dinitro-,  o - Amidophenol 
sowie  Phenetol  konnten  mit  der  IMitalaldehydsäm-e  nicht  coudeu- 
airt  werden,  da  dieselbe  dabei  in  ein  nodi  nicht  näher  untersuchtes 
Anhydrid  überging.  Dagegen  wurden  dargestellt  durch  Conden- 
sation  mit  m-Kresol  m-Kresi/lphtalid  (Schmelzp,  169  bis  170"), 
mit  Resorcin  das  ResorcyfpblaJid  (unter  Anwendung  von  58proc. 
Schwefelsäure;  Schmelzp.  130").  Letzteres  ist  charakterisirt  durch 
ein  bei  197,5  bis  199,5"  schmelzendes  Dibromid.  Das  Orcyl- 
phtalid  schmilzt  bei  241  bis  242",  das  Piirogaltdphtalid  bei  175 
"bis  177*.  In  ganz  ähnlicher  Weise  liefert  die  Opiansäiu-e  bei 
Anwendung  höchstens  73proc.  Schwefelsäure  farblose  Mekonin- 
derivate,  welche  sich  farblos  in  Alkalien  lösen.  Besclirieben  wird 
äoä  bei  160  bis  170"  schmelzende,  mit  Phenol  erhaltene  Oxy- 
phenylmekanin ,  dem  ein  Nitroderivat  vom  Schmelzp.  177,5  bis' 
179"  und  ein  Dibromid  vom  Sclimelzp.  195,5  bis  196,5"  zugehört 
Auch  ein  m-Kresylmehonhi  (mit  m-Kresol)  wurde  erhalten.  Aehn- 
liehe  Versuche,  von  der  Nitro-  und  Bromopiansaure  ausgehend, 
waren  erfolglos.  Mg. 

E d w.  H j  e  1 1.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Cumarin- 
bildung').  —  Die  Bestimmungen  wurden  mit  gewöhnlichem  Cufna- 
rin,  mit  31dhylcumarin ,  blättrige  Krystalle  vom  Schmelzp.  84', 
und  Isopropylcumarin ,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzp.  54",  aus- 
geführt; die  beiden  letzteren  Verbindungen  wurden  nach  Perkin'a 
Methode  dargestellt.  Die  Versuchslösungen  entliielten  '/loo  Mol. 
Curaannsäure  im  Liter;  die  rückständige  unveränderte  Säiu'e 
wurde  mit  '/:,(,  noiToaler  Natronlauge  titrirt.  Die  Reaction  verlief 
bei  25"  zu  rasch  und  wurde  daher  bei  -|-  3"  verfolgt.  Die  Wasser- 
abspaltung  geht  bei  den  Cumarinsäuren  viel  rascher  als  bei  den 
lactongebenden  Säuren  vor  sich.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
liegt  offenbar  darin,  dafs  die  für  die  Wasserabspaltung  günstige 
Cis-La^e  durch  die  doppelte  Bindung  fixirt  ist  Die  substituirendeu 
Alkyle  begünstigen  auch  bei  den  Cumarinen  die  Reaction.  Min. 
E.  Erlenmeyer  jun.  u.  N,  Knight  Ueber  die  Entstehung 
von  Oxylactonen  aus  riienylbrenztraubensäure ').  —  Durch  zwölf- 

^^■^  Ber.  27,  3331—3333.  —  ')  Dsselbst.  ö.  2222—2226. 
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stimdiges  Kochen  vou  40  g  i-eiuem  l'heiiylcyaiibrenztraubenaäiire- 
eeter  mit  350  ccm  Schwefelsäure  {2TLle.  ydiwefelaäure  und  SThk. 
Wasser)  am  RückfluXskühler  und  Auskochen  des  hierbei  sich  M- 
dendeD  braungelbeu  Oeles  mit  Terdünnter  Schwefelsäure,  bis  keine 
rtieDylbreaztrauben säure  mehr  in  Lösung  geht  und  das  Oel  nuti 
melirtügigem  Kochen  endlich  krystallinisch  erstarrt,  wurde  ein  bei 
171"  schmelzender  Körper  von  der  Formel  OiiHnO^  erhalten. 
welchen  die  Verfasser  der  Kürze  halber  als  BcnxyUadun  belieh- 
nen. Dieses  BefusyHacton  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der 
von  Ploechl')  bei  der  Darstellung  der  PhenylbrenztraiibensUure 
HUB  a-Benzoylamidozimmtsäure  durch  Erliitzen  mit  Salzsäure 
geschlossenen  Rohre  erhaltenen  Verbindung.  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenylbrenztraubensäure  iii  Ter- 
dünnter Schwefelsäure  und  scheint  sich  aus  1  Mob  Phenylbrtoi- 
traubeneäure  und  1  MoL  Phenyläthylaldebyd  zu  bilden.  Iti  Älto- 
holischer  Lösung  giebt  es  mit  Eisenchloiid  eine  Grünfärbnng,  di« 
aber  in  ihrer  Nuance  von  der  der  Phenylbrenztraubenaäore  ver- 
schieden ist  Wird  das  Benzyllacton  in  der  Kälte  mit  ziemlieli 
verdünnter  Natronlauge  versetzt,  so  löst  es  sich  momentan  auf  niiil 
■  ein  Jiatriumsah  scheidet  sich  dann  in  prachtvollen  Blättchen 
Dasselbe  ist  in  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  löst  lick 
auch  iu  heiTsem  Äether  und  besitzt  stark  alkalische  Reaction. 
Aus  der  wüssei-igen  Lösung  des  Natriumsalzes  scheidet  Salzsäun 
das  ursprüngliche  Benzyllacton  wieder  ab.  Wird  das  Natriumsaü 
erwärmt,  so  tritt  deutlich  der  Geruch  von  Phenyläthylaldchyd  aul 
Durch  Destillation  in  alkalischer  Lösung  zerfällt  das  BenzyllactAO 
iu  seine  Bestandtheile :  Phenylbrenztraubensäui-e  und  Phenylätiiyi- 
aldehyd.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  des  Benzyllactotis  ia 
absolut  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als  der  berechaekn 
Menge  Jodmethyl  am  Rückfliifskühler  erhält  man  die  Methyherhi»- 
düng  des  BemyUiuiQns ,  wetche  hei  102"  schmilzt  und  die  grün« 
Eisen chlorid reaction  nicht  tnehr  zeigt  Die  in  analoger  Weite 
dargestellte  Bemylverbindmtj)  des  Benzj/lfadons  schmilzt  bei  6"' 
und  krystallisirt  in  prachtvollen  Säulen.  Ein  dem  UeuzylkdDn 
analoger,  als  PkenyUadon  bezeichneter  Körper  von  der  Formel 
C,,  HjgO,  wurde  durch  Einwirkung  von  rauohänder  Salzsünr« 
{50  ccm)  auf  ein  Gemisch  von  Phenylbrenztraubensäure  (10  g)  und 
Benzaldehyd  in  der  Kälte  gewonnen.  Dieses  Fhenyilacto»  siIiBiiUl 
bei  206^^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln,  färbt  wcii 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  grüu  und  7.ärfiiUt  beio 

')  Ber.  16.  2816;  JB.  f.  1883,  Ü.  1202  f. 
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B<Er!iitzeD  in  alkalischer  Lösung  meder  in  ßeuzaldehytl  und  Brenz-  I 
■traubensilure.     Es  bildßt  ebenfalls,   -wie   das  Benzyllacton,   ein  in 
ftVfasser  schwer  lösliches,  alkaliscli  reagirendes  NatriumsaJt.     Wt. 
I  Adolph  Bernhard.     Uobor   die  Einfuhrung  von  Acylen  in 

Iden  Benzoylessigäther ').    —    W.  H.  Perkin  jun.")  hat  in  einer 

■  Seihe  von  Versuchen  die  Analogie  zwischen  dem  Beiizoylessigäther 
Inud  deiQ  Acetessigäther  nachgewiesen;  er  stellte  die  mono-  und 
Idie  dialkylirten  Benzoylessigäther  dar  und  zeigte,  dafs  dieselben, 
I  sowie  auch  der  Benzoylessigäther,  sowohl  der  Säure-  als  auch  der 
ISetonspaltung   fähig   sind.      Verfasser    hat   die   Einwirkung   von 

■  Acetyl chlor id,  BenzoylchloridundCblorameisenäther  auf  die  Metiill-    > 

■  terbiiidungen  und  von  Essigsäure-  und  Benzoesäureanhydrid  auf 
Bden    freien    Benüoylessigäth^r    näher   untersucht     Die    Resultate 
Kder  Arbeit  lassen  eich  in  folgende  Sätze  zusammenfasaen :  I.  Der 
■Benzoylessigäther  ist  in  seinem  (resammtverhalten  dem  Äcetessig- 
*-  Äther  vollkommen  analog.     2.    Es   besteht  eine  vollständige  Ana- 
logie   zwischen    der    Einwirkung    von   Säureanhydriden    auf    die 
/3 - Ketonsäureäther   und   der   von  Acylchloriden   auf  ihre  Metall- 
verhinduQgen.    3.  Die  diacylirten  Derivate  der  (J-Ketonsäureäther 
and  der  1,3-DiketoDe  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  (ROC) 

BV  0  C)  C :  C  (R)  0 .  C  0  R ,  während  Jeu  dialkylirten  Derivaten  die 
onnel  ROOC.CRi.COR  zukommt.  Aus  der  Darstellungsweise 
fles  Benzoylessigäthers  aus  Benzoeäther,  Natriumäthylat  und  Easig- 
&tber  [Claisen  und  Lowman")]  ergiebt  sich  für  den  Natrium- 
'benzoyleasigäther  die  Formel  CBH:,.C(ONa}:CH.COOCaHi.  Letz- 
jr  ist  mit  der  aus  Benzoylessigäther  und  Natriumdraht  in 
lutherischer  Lösung  entstehenden  Metallverbindung  identisch,  da 
diese  mit  Benzoylchlorid  das  Benzoat  CcHr,  .  CO  .  CCCOjCjH^) 
sC0(C,H,,).C0.C6H;,  liefert.  —  Die  Kupfersalze  des  Beuzoylessig- 
'fithers  und  seiner  K-AcylahkÖmmlinge  lassen  sich  fast  quantitativ 
gewinnen,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Esters 
wässeriges  Kupferacetat  einflietsen  läfst  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Benzoylchlorid  auf  Kupferbenzoylessigäther,  C6H5.C(Ocu):CH 
.COjCjHj,  in  Äethersuspension  wurden  erhalten:  1.  Beneoylessig- 
äther.  1.  Dihemoylessigäther  («-Benzoyl-(5-oxyzimmtäther),  C^Hj 
.C(OH):G(CO,c/h,).CO.CbHo,  welcher  in  weitsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  112"  krystallisirt  und  mit  der  von  Perkin  und  Sten- 
Jiouse  erhaltenen  Verbindung  identisch  ist.  Die  Kupferverbin- 
dnng  C]«H,gO),Cn  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  Nadeln  vom 

')  Ann.  Chem.  283.  153—131.  —  ')  Der.  15,  2705;  16.  2128;  JB.  f.  1883, 
.  950;  t.  1883,  S.  119!».  —  ■)  Öer.  20,  653;  .IB,  f.  1887,  S.  2050. 
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Schmelzp.  221°.  3.  ß  -  Bemoyloxtßsozimmtäther.  4,  a-Benzonl-i- 
heneoyhxysimmtäther,  C,H,.CO.C(CO,C,H5):C(C«H6).().CO.C.I];^ 
krystalliairt  aus  Aether  in  dicken  Prismen  yom  ScLmel^p.  98*  und 
ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  nnd 
heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Sehr  beständig  gegen  Natroo- 
lauge.  Liefert  mit  NatiiumäthyHt  Benzoeäther,  o-Benzoyl-^w- 
ziratntJvther  und  geringe  Mengen  Benzoesäure.  Wird  durch  PhenjI- 
liydrazin  in  Beozoylpheojlhjdrazin  und  «-Benzoyl-^-oxyziinmUitlifr 
gespalten.  Mit  Brom  bei  —  15"  in  CCl, -Losung  entsteht  a-Bnm- 
dihennoylessigäiher,  C,,Hi60,Br,  welcher  aus  heifsem  Ligroin  in 
Tafeln  TOra  Schmelzp.  100  bis  110",  aus  Aether  in  Prismen  kiy- 
gtallisirt  und  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  aoTser  kaltem 
Ligroin,  leicht  löslich  ist  Er  läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  ans 
a-Benzoyl-/9-oxyzimmtäther  und  aus  dem  ß-BenKoyl-^-acetoxyzimint- 
äther  erhalten.  Der  K-Benzoyl-^-benzoyloxyzimmtäther  kann  aach 
durch  Behandlung  des  Kupfer-  oder  Natriumsalzes  des  ct-Benzojl- 
^-osyzimmtäthers  mit  Benzoylchloriil  dargestellt  werden;  entsteht 
femer  beim  Behandeln  von  Natriumbenzoylessigäther  mit  Benzoyl- 
Chlorid.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Kapfe^ 
benzoyleasigiither  verläuft  die  Hauptreaction  im  Sinne  der  directen 
Ersetzung  des  Metalls  und  resultiren  ak  Producte:  jS-Acetoxyiso- 
zimmtäther,  Benzoylessigäther  uud  «-Benzoyl-j3-oxvcrotonäther 
(Benzoylacetessigäther),  CaHs.CO.C(CO,C,H,):C{OH).  CHj.  Leu- 
torer  Körper  wurde  zuerst  von  Bonne  ')  dargestellt  und  niit«- 
aucht.  Der  ß-Äcdoxyisoximmfäther,  CgH, .  C  (OCOCH.) :  CH .  CO,C,H,. 
ist  neutraler  Natur  und  stellt  ein  etwas  gelblich  gefärbtes  Oel 
dar,  welches  unter  13nim  Druck  bei  176°  mit  geringer  Zefsetzon; 
siedet  und  beim  Schütteln  mit  Ligroin  bei  — 15"  zu  langen  Na- 
deln vom  Schmelzp.  27  bis  28"  erstarrt.  Natriumäthylat  spaltet 
bei  0"  in  alkoholischer  Lösung  die  Substanz  in  Essigäthei-  und  in 
Natriumbenzoylessigäther.  Phenylhydrazin  reagirt  unter  Bildnug 
von  Acetylphenylhydrazin  und  Benzoylessigäther.  —  a-Bensoj^-ß- 
acetoxycrotonätkcr,  C.H«. CO  .C(C0,C.,H3):C(0C0CHj).CH„  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Kupferbeuzoylacetessigäther  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Benzolsuspension  auf  90"  und  stellt  ein  hraunes.  sehr 
unbeständiges,  nicht  destillirhares  Oel  dar.  —  Durch  Erwännen 
Ton  Kupferbenzoylessigäther  und  Chlorkohlensäureathyläther  in 
Benzollösung  auf  90  bis  36"  erhält  man  Bemot/lmalonsäureätlttT. 
C,H.,.C(OH):C(CÜgC,H,)j,  welcher  ein  schwach  gelblich  gerbte 
Oel  darstellt   und  unter  13ium  Druck  bei  192  bis  193"  mit  sehr 

')  Ann.  Chera.  187,  1 :  JB.  f.  1877,  S.  689. 


BenaoylcssigeBter  und  SaureBnLydridc.  1535 

geringer  Zersetzung  siedet.    Er  ist  eine  starke  Siiure,  löst  sich  in 
Soda  uud  wird  durch  Zusatz  vou  MineTalsäuren  uoTenindert  wieder 
nageschieden.     Er  löst  sich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
ifser  Ligroin;  zerfällt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  dampf  glatt 
I  Beozoylesaigäther,  Kohlensäure  und  Alkohol.     Das  Kupfersah, 
ijHjoOioCu,  kryatallisirt  aus.heifsem,    verdünutera  Alkohol   in 
xokelgrünen  Nadeln  Yom  Schmelzp,  180"  uud  ist  in  Aether  etwas, 
l  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  iu  absolutem  Al- 
ihol leicht  löslich.     Neben   dem  lienzoylnialonsäureäther  erhall 
aa   bei  der  Einwirkung  von  Chlorkoblensäureäther  auf  Kupfer- 
mzoylessigätber   Benzojlesaigather,  Dibenzoylbemsteinsäureäther 
■d  ß-CarUthoxyisosimtdätUr,  CH^  .C(OCO,C,H,):CH.COaCalI:„ 
elcber  neben  Denzoylmalonäther  und  Benzoylessigäther  auch  bei 
iler  Einwirkung  von  Chlorkohle n säur eäthyläther  auf  Natriumbenzoyl- 
sigäther  entsteht    Der  jJ-Cai'bätliosyisozimmtüther  ist  ein  dickes, 
slblich  gefärbtes,  neutrales  Oel,  welches  unter  15  mm  Druck  bei 
" "  *  ■  i  202"  unter  Zersetzung  siedet.    Aus  obigen  Ilesultaten  er- 
lebt  sich  eine   weitere  experimentelle  Bestätigung  der  von  Nef 
^ebenen  Erklärung  der  Einwirkung  von  Säure chloriden  auf  die 
ftlze  der  dem  Acetesaigester  analogen  Verbindungen.     Hei-vorzn- 
Imben   ist,   dafs   Chlorkoblensäureäther   bei   der   Einwirkung   auf 
Ilitjucetessigäther    hauptsächlich   directe    Ersetzung   des   Metalls 
irkt,  d.  h.  vorwiegend  ^-CarbUthoxyisocrotonäther  erzeugt,  wäh- 
md    er   mit  Natriumbenzoylessigäther   fast   gleiche   Mengen  von 
Carbäthoxyisozimmtäther   {directe   Ersetzung   des  Metalls)   und 
ienzoylmalonäther  (Addition)  bildet   Die  Versuche  mit  Essigsäure- 
und  Benzoesäureanhydrid  ergaben  folgende  Resultate.    1.  Benzoyl- 
essigäther   und   Essigsäureanhydrid    liefern   Benzoylai'etessigester 
.  j[20  bis  30  Proc),  ein  Gemenge  von  ^-Acetoxyisozimmtäther  und 
■-.Benzoyl-/3-Acetoxycrotonäther  (20  Proc),  Acetopheuon  (15  Proc), 
Igssure,   Essigätber   und  Benzoylessigäther   (18  bis   32  Proc). 
Benzoylessigäther  und   Benzoesäureanhydrid  geben  Dibenzoyl- 
ngäther  (50  Proc),  geringe  Mengen  Tribeuzoylmethan  und  De- 
ydrobenzoylessigäther,  Benzoeäther,  Benzoesäure,  Benzoylessigäther 
Ifid  möglicher  Weise  ^-Benzoyloxyisozimmtäther.   3.  Die  Reactions- 
idncte  der  Einwii-kung  von  Easigsäureanhydrid  auf  Benzoylacet- 
si^ther  sind  a-Benzoyl-j3-Acetoxycrotonäther  (31  Proc),  Benzoyl- 
Iffl^tber  (12  Proc),   Benzoylaceton,   Essigäther,  Essigsäure  und 
B«nzoylacetessigäther.   4.  Aus  Oxaless.igäther  und  Essigsäureanby- 
drid   wurde   der  ^-Acetoxyfuinaräther  (12  Proc.)   erhalten.     Ver- 
gleicht man  die  Einwirkung  von  Säureanhydriden   auf  die  freien 
3  -  Ketonsäureäthor   mit   der  von  Acylchloriden   auf  ihre   Metall- 
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Terbindungen ,  m  ergielit  sicli  eine  vollkommene  Analoge.  Vk 
obigen  Veranclie,  bei  welchen  in  Yersohiedenen  FäHen  10  hi» 
31  Proe.  des  normalen  Acetats  erhalten  wurden,  liefern  den  Ile- 
weis  dafür,  data  die  ^-Ketonsäureäther  in  freiem  Zustande  Hydroirt 
enthalten.  Dafs  die  fiegenwart  eines  freien  Hydroxyls  in  den 
jS-Ketonsäureätliern  nicht  mit  Chloracetyl  nachgewiesen  wenloi 
kann,  ist  darin  liegründet,  dars  das  Chloracetyl  sich  zum  grofsai 
Theil  an  die  sehr  reactionsfähige ,  doppelte  Bindun);  addirt  und 
ealzBäiirefrei  wird. — Das  Tribeneoylniethan,  C,  H^ .  C  (ÜII  j :  C  (COC^HjV 
welches  in  geringen  Mengen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäurt- 
anhydrid  auf  Benzoylessigester  entsteht,  wurde  anrh  aus  Benzoyl- 
clilorid  und  Kupferdibenzoylmetban  bereitet.  Letzteres  ist  ein 
hellgrünes  Pulver,  welches  in  allen  organischen  Lö&ungsmitteb 
r  aulser  Chloroform  unlöslich  ist  und  bei  234:"  schmilzt.  Das  Tri- 
r  l»enzoylmethan  krystalliairt  aus  heifsem  Benzol  in  langen,  faserig 
Nadeln  vom  Schmelzp.  224  bis  225".  Es  wird  mittelst  Natoimo- 
ätliylat  in  seine  alkalilösliche  Modification  übergeführt,  welche 
beiden  Modificationen  Claisen  durch  folgende  Formeln  erklärt: 
CHj.C.OH  c,n,.co 

C.Hj.CO.C.CO.C.IIj  C.H,.C0.CH.C0.C,H4 

Nach  Verfasser  ist  aber  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlosseo,  dati 
das  Tribenzoylmethan  in  eiueu  physikalischen  Zustand  überg^asgen 
ist,  in  welchem  es  durch  Wasser  resp.  Alkalien  nicht  mehr  benetzt 
wird.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  Dibenzoylaceton.  Die  neutnJ«. 
sowie  auch  die  ketonartige  Natur  der  von  Claisen  erhaltAueo 
Modiflcationen  ist  nicht  bewiesen.  Da  der  Acetessigester  (in  Üllie- 
[  tischer  Lösung)  sofort  und  vollständig  bei  0°  durch  einmalige* 
Ausschütteln  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  wini, 
BO  mufs  derselbe  mit  ^-Oxyisocrotonäther  identisch  sein,  weil  die 
Verbindung  CH, .C0.CHa,CO,It  nur  vöUig  neutrale  Eigenschaften 
besitzen  kann.  In  den  diacyliiten  Abkömmlingen  der  A'erbindun^ra 
von  der  allgemeinen  Formel  U.C(OH):CHOCR'  ist  das  eine  Acjl 
an  Kohlenstoff,  iisi&  andere  au  Sauerstoff  gebunden.  Fliusiclitlidi 
der  Constitution  dieser  Körper,  von  welchen  bis  jetzt  sechs  bekamit 
sind,  nämlich  der  dibenzoylirte  Acetessigäther  und  das  dibenioj- 
lirte  Acetylttceton  von  Nef,  das  dibenzoylii-te  Benzoylaceton  von 
Claisen,  der  Tribenzoylessigäther ,  der  AcetyldibenzoylessigSÜier 
und  der  Benzoyldiacetessigäther,  ist  eine  der  beiden  folgenda 
Formeln  mögUch: 

RCOv  R, CO. COR 

I.    RCO-iC.COR'    und    II. 

RCO/  R'CO.C.COR. 
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Nach  der  Formel  I  sollte  durch  Acetylirung  des  Dibenzoylessig- 
esters  und  durch  Benzoylirung  des  Benzoylacetessigäthers  derselbe 
Körper  (C6H5CO)a(CH3CO)C.COaC2Hß  entstehen,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Aus  Kupfer-a-Benzoyl-/}'Oxyzinmitäther  und  Acetyl- 
cblorid  in  absolut  ätherischer  Lösung  erhält  man  a-Bengoyl-ß- 
Acetoxyzimmtäther,  Q  H, .  C  (0  C  0  C  Hg)  :  C  (C  Og  Ca  H^) .  C  0 .  C^  H5. 
Schwach  bräunlich  gefärbtes  Oel,  welches  nicht  unzersetzt  destil- 
lirt  Wird  von  Natriumäthylat  in  Essigäther  und  Natrium -«- 
Benzoyl  - /}  -  oxyzimmtäther  zerlegt.  Mit  Brom  entstehen  Acetyl- 
bromid  und  a-Bromdibenzoylessigäther  vom  Schmelzp.  109  bis  110*^. 
Durch  Erhitzen  von  Kupf erbenzoylacetessigäther  mit  Benzoylchlorid 
und  Benzol  auf  ca.  100®  am  Rückflufskühler  entsteht  a-jBen^roy/- 
^.6e«£roy7oxycroton<3«Äer,CH3.C(OCOC6H5):C(COaC2H:,).CO.C6H,, 
welcher  mit  dem  von  Nef  aus  Kupferacetessigäther  und  Benzoyl- 
chlorid erhaltenen  dibenzoylirten  Acetessigäther  identisch  ist.  Mit 
Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  liefert  der  a -Benzoyl -/}- 
benzoyloxycrotonäther  Benzoylphenylhydrazin  und  (1,5)-Diphenyl- 
3-methylpyrazol-4-carbonsäureester  vom  Schmelzp.  119  bis  120^ 
Die  Metallsalze  des  Benzoylacetessigäthers  besitzen  die  Formel 
CH3.C(Om):C(C02CaH5).CO.CeH5;  dem  freien  Benzoylacetessig- 
äther  kommt  die  Formel  CH3.C(ÖH):C(COaC2H5).CO.C6H5  zu. 
üeber  die  Configuration  der  dem  allgemeinen  Ausdrucke 
R.C(OCOR):C(OCR')(COR)  entsprechenden  Verbindungen  ver- 
gleiche das  Original.  Min, 

Th.  Zincke  und  M.  Engelhardt  lieber  Dichloroxyinden- 
carbonsäure 1).  —  Die  Verfasser  haben  die  Untersuchung  der  von 
Zincke  und  Froehlich^)  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Di- 
chlor -  /}  -  naphtachinon  dargestellten  Dichloroxyindencarbonsäure 
fortgesetzt.  Die  Säure  wurde  einmal  durch  Einwirkung  von  Alkali 
auf  Dichlor-/}-naphtochinon  nach  dem  Verfahren  von  Zincke  und 
Froehlich  (I.e.)  gewonnen  und  ferner  auch  durch  Einwirkung  von 
Alkali  auf  Dichlor-« /J-naphtochinonchlorid  3)  dargestellt.  Das  Di- 
chlor-/}-naphtochinon  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salz- 
Baures  a/3-Amidonaphtol*)  erhalten,  und  zu  dem  Ende  das  frisch 
bereitete,  gut  abgeprefste  salzsaure  a^-Amidonaphtol  in  10  Thln. 
Eisessig  vertheilt  und,  ohne  zu  kühlen,  ein  kräftiger  Chlorstrom  ein- 
geleitet, bis  alles  Amidonaphtol  in  Lösung  gegangen  war  und  Salmiak 
sich  abschied.    Die  rothe  Lösung  wurde  sofort  in  Wasser  gegossen 


»)  Ann.  Chem.  283,  341—360.  —  «)  Ber.  19,  2500;  JB.  f.  1886,  S.  1678f. 
—  ^)  Th.  Zincke,  Ber.  21,  1041;  JB.  f.  1888,  S.  1488 ff.  —  *)  Ann.  Chem. 
278,  188. 
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und  das  sich  hierbei  als  orangerothes,  krystallinisches  Pulver  ab- 
scheidende Dichlor -/}-naphtochinon,  wenn  nöthig,  zur  Reinigung 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Danach  wurde  es  mit  Wasser  an- 
gerieben, unter  Vermeidung  von  Ei'wärmung  mit  5  bis  6  Thln. 
lOproc.  Natronlauge  versetzt,  zu  der  Lösung  vorsichtig  Salzsäure 
zugefügt,  die  dadurch  ausgeschiedenen  Verunreinigungen  abfiltrirt 
und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuls  die  gebildete 
Dichloroxyindencarbonsäure  ausgefällt  und  durch  Lösen  in 
Natriumcarbonat  und  Fällen  mit  concentrirter  Salzsäure  gereinigt 
Zur  völligen  Reinigung  wird  die  Dichloroxyindencarbonsäure  am 
besten  vorsichtig  in  Wasser  von  35 o  gelöst  und  nach  dem  Filtrirai 
durch  Zusatz  von  V^  Vol.  concentrirter  Salzsäure  wieder  aus- 
geschieden. Für  die  Darstellung  der  Dichloroxjindencarbonsaure 
aus  dem  Dichlor-a/3-naphtochinonchlorid  wurde  derart  verfahren, 
dafs  das  dui'ch  erschöpfende  Einwirkung  von  Chlor  auf  a-Ni^hUi 
in  Eisessiglösung  *)  gewonnene  Pentachlor-a-ketotetrahydronaphtalin 
mit  10  Thln.  Eisessig  und  der  ausreichenden  Menge  Kaliumacetit 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  so  gebild^ 
Dichlor-«  ^-naphtochinonchlorid  mit  Wasser  ausgefällt,  dieses  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  etwas  Alkohol  angerieben  und 
einige  Zeit  mit  4  bis  5  Thln.  30proc.  Natronlauge  unter  Vermei- 
dung von  Erwärmung  digerirt  und  dann  die  gebildete  Dichloroiy- 
indencarbonsäure  aus  der  Lösung,  wie  oben  schon  beschrieben, 
mit  Salzsäure  ausgefällt  wurde.  Die  so  dargestellte  ZhcMoroxf- 
indencarbonsäure  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  1  Mol.  KrystaÜ- 
wassür  enthaltenden,  bei  99  bis  100^  schmelzenden,  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslichen  Nadeln. 
Während  dieselbe,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  werden  kann,  zersetzt  sie  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  vei'schiedener  Körper,  unter  welchen 
sich  auch  Dichlorketoinden  findet  und  ein  noch  nicht  näher 
untersuchter,  gelbliclier,  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lösUchw 
Körper  das  Hauptproduct  bildet.  Ebenso  zei*setzt  sie  sich  beim  Be- 
handeln mit  Alkali.  Der  Dichhroayindencarbonsäure'Meihyläther^ 
C10H5CI.2O3CH3,  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aetlier  oder  Benzol  in 
sehr  gut  ausgebildeten,  sechsseitigen,  dicken,  anscheinend  mono- 
klinen,  bei  137  bis  138^  schmelzenden  Tafeln.  Seine  Acetylverhin' 
dumj,  Ci,H,(C,n30)Cl203CH3,  bildet  bei  75  bis  76»  schmelzende 
Nüdelchen.  Durch  Lösen  in  10  Thln.  Eisessig  uüd  Erhitzen  der  Lösung 
mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  löö 

')  Bor.  21,  1044;  JIJ.  f.  18&8,  S.  1488  ff. 
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110^,  solange  Salzsäureentwickelung  stattfindet,  wird  die  Di- 
^roxyindencarbonsäure  in  ß -Chlor -aa-ketoindencarbonsäure: 

/(>-COOH 

c,oH,ci03  =  CeH,(   >ca 

rgeführt,  welche  orangerothe,  bei  224^  schmelzende,  in  Aether, 
ohol  und  Benzol  schwer,  in  Eisessig  leichter  lösliche  Nadeln 
rtellt  und  sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  Natriumcarbonat 
braunrother  Farbe  löst,  aus  welcher  Lösung  Essigsäure  die 
re  aber  nicht  wieder  ausfällt.  Natronlauge  und  Barytwasser 
etzen  die  Säure  unter  Bildung  eines  weiXsen  Körpers.  Der 
blor-aa-ketoindencarbonsäure-Methyläther,  C9H4CIO-CO  OCH3, 
et  lange,  dicke,  bei  105^  schmelzende,  in  Aether,  Benzol  und 
jssig  leicht  lösliche  Nadeln  von  bräunlich  gelber  Farbe.  Der 
hyläiher^  C9H4CIO-COOC2H5,  krystallisirt  in  langen,  gelben,  bei 
bis  100^  schmelzenden,  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol  leicht 
Lchen  Nadeln.  Das  Oxim ,  C9  H^  Cl  (N  0  H)  C  0  0  H ,  wird,  aus 
ohol  krystallisirt,  in  dunkelgelben,  bei  256^  schmelzenden,  in 
ronlauge  ohne  Zersetzung  löslichen  Nadeln  erhalten.  Die 
tylverbindung  krystallisirt  in  rothen,  bei  218®  schmelzenden 
lein.  Das  Oxim  des  Aethyläthers ,  Cc,  H^  Cl  (N  0  H)  C  0  0  C^  Hg , 
et  feine,  gelbe,  in  Alkali  ohne  Zersetzung  lösliche,  bei  188^ 
nelzende  Nadeln.  Durch  Natriumamalgam  imter  gleichzeitigem 
leiten  von  Kohlensäure  wird  die  Chlorketoindencarbonsäure  in 
\  weilse,  amorphe  Flocken  bildende  Säure: 

/CH-COOH 
C,H,<    >CH, 
^CH-OH 

rgeführt,  von  welcher  das  Silbersalz  und  die  Acetylverbindung 
jestellt  wurden.  Durch  Alkali  und  ebenso  auch  durch  Baryt- 
ser  wird  die  Chlorketoindencarbonsäure  nach  der  Gleichung: 
10  H3  Cl  O3  -f-  2  Ha  0  =  C20  Hl 3  Cl  Os  +  H  Cl  zersetzt;  der  ent- 
idene  Körper  CjoHigClO^  krystallisirt  aus  Wasser  oder  ver- 
ntem  Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  bei  245^  sclmielzenden 
lelchen.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  der  Chlor- 
rindencarbonsäure  in  verdünnter  Sodalösung  erhält  man  die 
er  Aufschäumen  bei  130^  schmelzende  DicMordiketohydrinden- 
bonsäur e^  CioH^;Cl2  04  .HgO,  welche  bei  der  Oxydation  das  bei 
®  schmelzende  DichlordiJcetohydrinden  liefert  und  deren  Methyl- 
er  bei  122^  schmilzt.  In  gleicherweise  wird  durch  Einwirkung 
i  unterbromiger  Säure  auf  die  Chlorketoindencarbonsäure 
farblose,   prismatische,  bei    127^  schmelzende  Krystalle   dar- 
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stellende  Chlorbromdiketohydrindencarbonsäure^  CioH^ClBrO^.HjO, 
gewonnen,  welche  bei  der  Oxydation  das  von  Zincke  und  Ger- 
land i)  beschriebene  ChJorbromdiketohydrinden  Meiert,  Durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorgas  in  auf  etwa  200®  erhitzte  Chlor- 
ketoindencarbonsäure  erhält  man  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Tetrachlorketohydrinden^  C9H4CI4O,  in  wasserhellen,  bei  107®  schmel- 
zenden Täf  elchen.  Dasselbe  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit 
der  von  Zincke  und  Froehlich^)  erhaltenen  Verbindung,  wuide 
zu  dem  charakteristischen  Dichlorketoinden  reducirt  und  durchAllali 
unter  Bildung  der  bei  163®  schmelzenden  o-TrichlorvinylbenJEoe- 
säure  gespalten.  Durch  Brom  wird  die  Chlorketoindencarbonsäure 
in  die  Chlordibromkäohydrindencarbonsäure: 

XBr-COOH 
CeH,<    >CClBr  =  CjoHjClBr.O,, 

Übergeführt,  welche  kleine,  weilse,  bei  171®  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Eisessig  leicht,  in  Benzin  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  sidi 
ohne  Zersetzung  in  Natriumcarbonat  löst,  von  Natronlauge  aber 
nach  der  Gleichung:  CioH.ClBraOg  +  H^O  =  CjoHeClBrO^+HBr 
unter  Bildung  einer  ziveihasischen  Säure  ^  CioHeClBr04,  zeraetil 
wird.  Dieselbe  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  kleine,  weilse,  bei 
214®  schmelzende,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  Iddil 
lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsah^  CioH4ClBr04Ba.H2  0,  istift 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem  und  scheidet  sidi 
in  weifsen  Häuten  und  Schuppen  ab.  Das  Silbersah^  CioH4ClBr04Agff 
stellt  einen  amorphen,  weilsen  Niederschlag  dar.  Der  Methylälher^ 
Cio H4 Cl Br O4 (C 03)2 ,  bildet  kleine,  weifse,  bei  95®  schmelzend© 
Nadeln.  Durch  24  stündiges  Stehenlassen  der  mit  Chlor  gesättigtai 
Lösung  der  Dichloroxyindencarbonsäure  in  10  Thln.  Eisessig  er- 
hält man  ein  Lacton^  C10H5CI3O3,  welches  in  wasserhellen,  gui 
ausgebildeten,  glänzenden,  dicken,  bei  87^  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  leicht,  in  Benzin  weniger  löslichen  Prismen 
krystallisirt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  und  ebenso  auch  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmeli- 
punkt  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  leicht  in 
Dichlorketoinden  übergeht  und  durch  Natriumcarbonat  in  die  jW- 
chlarkäoxyhydrindencarbonsätire,  Cjo  Hg  Cl,,  O4  .  H,  0,  übergeführt 
wird,  welche  aus  Aether -Benzin  in  farblosen,  schönen,  bei  130* 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation  das  bei 
1270  schmelzende  DicMordiketohydrinden  liefert     Ihr  Methyläiher 

')  Ber.  20,  3227;  JB.  f.  1887,  S.  1331  ff.  —  *)  Ber.  20,  1265;  JB.  f.  1887, 
S.  1487  flf. 
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jchmilzt  bei  122  bis  123«.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  den 

Dichioroxyindencarbonsäure- Methyläther  wurde   schlief slich  noch 

ier  schon  von  Zincke  und  Arnsti)  beschriebene  Tetrachloroxy- 

kydrindencarbonsäure-Methyläther : 

C(0H)-C00CH8 
ChH«0C1,03  =  C«H,<>CC1, 

CGI, 

aach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether- Benzin  in  farblosen,  bei 
166®  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Wt 

H.  Gradenwitz.  Zur  Kenntnifs  der  /J-Oxynaphtoesäure  vom 
Schmelzp.  216<>  2).  —  Bezüglich  der  Constitution  der  fl'Oxynaphtoe- 
%äure  vom  Schmelzp.  216<>,  die  schon  von  Schoepff  *),  Schmid*) 
md  V.  Kostanecki^)  festgestellt  worden,  wies  Verfasser  noch 
aach,  dafs  diese  bei  216®  schmelzende  /J-Oxynaphtoesäure  beim 
Elrsatz  ihrer  Hydi'oxylgruppe  durch  Chlor  vermittelst  Phosphor- 
pentachlorids  und  darauf  folgende  Reduction  mit  Natriumamalgam 
keine  a - Naphtoesäure  liefert,  wie  Hosaeus^)  angiebt,  sondern 
iafs  die  hierbei  gewonnene,  bei  160®  schmelzende  Säure  unzweifel- 
haft die  DihydrO'ß'naphtoesäure  ist.  Im  Weiteren  wurden  noch 
dinige  Derivate  der  bei  216®  schmelzenden  /J-Oxynaphtoesäure 
dargestellt.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  in  der 
Kälte  wurde  die  /J-Oxynaphtoesäure  in  Monobronwxynaphtoesäure, 
3joH5Br(OH)COOH,  übergeführt,  welche  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig in  langen,  gelben,  unter  Zersetzung  bei  233  bis  235®  schmel- 
senden,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Eis- 
essig und  heilsem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Baryiinin^  Blei-  und  Sühersalz  sind  gelb  gefärbt  und  schwer 
öslich.  Monochloroxyruiphtoesäure^  Cio  H5  Cl  (0  H)  C  0  0  H ,  durch 
Sinieiten  von  Chlorgas  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Oxynaphtoe- 
&ure  in  Eisessig  dargestellt,  bildet  schöne,  gelbe,  unter  Zersetzung 
yei  231  bis  233®  schmelzende  Nadeln.  Der  durch  Nitriren  des 
)xynaphtoesäure  -  Methyläthers  in  Eisessig  mit  der  berechneten 
ifenge  mit  etwas  Eisessig  verdünnter  Salpetersäure  vom  spec. 
5ew.  1,38  gewonnene  Nitrooxynaphtoesäure'Methyläther,  CioH5(N02) 
OH)C00CH3,  krystallisirt  aus  Eisessig  und  Methylalkohol  in 
ichönen,  gelben  Nadeln,  aus  Essigsäureanhydrid  in  glänzenden, 
reiben  Blättchen,  schmilzt  bei  189®  und  ist  in  Wasser  und  kalter 
Jodalösung  fast  unlöslich.     Durch  Zinn  und  Salzsäure  vom  spec. 


0  Ann.  Chem.  267,  333;  JB.  f.  1892,  S.  1597.  —  *)  Ber.  27,  2621—2624. 
-  »)  Ber.  25,  2741;  26,  1121;  JB.  f.  1892,  S.  2015 ff.;  f.  1893,  S.  1342.  — 
)  Ber.  26,  1114;  JB.  f.  1893,  S.  1341.  —  *)  Ber.  26,  2897;  JB.  f.  1893, 
1.  1338.  —  •)  Ber.  26,  665;  JB.  f.  1893,  S.  1339. 
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Gew.  1,19  wird  er  zu  dem  Amidooxynaphtoesäu/re-Methyläther^Qi^Jii 
(N  Hg)  (0  H)  C  0  0  C  Hg ,  reducirt,  welcher  schöne,  gelbe,  in  Säuren 
und  Basen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösliche,  in  Soda- 
lösung und  Natriumacetatlösung  unlösliche,  bei  106®  schmelzende 
Nadeln  bildet  und  in  kalter  schwefelsaurer  Lösung  mit  kalt  ge- 
sättigter Kaliumbichromatlösung  zu  einem  ß-Naphtochinoncarbm- 
säure-Methyläther^  CioH5(02)COOCH8,  oxydirt  wird,  der  sich  ans 
der  Lösung  in  orangerothen ,  glänzenden,  unter  100®  sich  schon 
zersetzenden  Flittem  absetzt.  Ebenso  wie  die  Amidooxynaphtoe- 
säure  gemäfs  den  Angaben  von  Robertson  ^)  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  ^-Xaphtohydrochinoncarbonsäure  über- 
geht, wird  auch  der  /J-Amidooxynaphtoesäure- Methyläther  anf 
gleichem  Wege  in  den  ganz  helle,  gelbliche,  bei  99®  schmelzende 
Nadeln  bildenden  ß  -  Naphtohydrochinoncarbonsäure  -  Mdhylätkery 
CioH5(OH)2COOCH3,  umgewandelt.  Die  durch  halbstündiges 
Kochen  der  Oxynaphtoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnene  ] 
Acetyloxynaphto'esäure^  CjoHe  (0  C 0 C Hj) C 0 0 H,  krystallisirt  in  farh« 
losen,  bei  176  bis  177®  schmelzenden  Nadeln.  Der  durch  Acetyliren 
des  Oxynaphtoesäure-Methyläthers  erhaltene  AcetyhxynaplUoesäm^ 
Methyläther  bildet  prachtvoll  seideglänzende,  bei  101®  schmelzende 
Nadeln.  Wi 

R.  Pribram  und  C.  Glücksmann.  Ueber  die  Bildung  ton 
a-Naphtoldithiocarbonsäure  2).  —  In  Ergänzung  ihrer  früheren 
Mittheilung  ^)  berichteten  die  Verfasser  über  die  Einwirkung  ton 
Kaliumthiocarbonat  auf  a-Naphtol.  Sie  fanden,  dafs  sowohl  beim 
Erhitzen  von  a-Naphtol  (20g)  mit  Kaliumthiocarbonat  (30g)  im 
geschlossenen  Rohre  auf  125  bis  130^  als  auch  schon  beim  Er- 
hitzen von  a-Naphtol  mit  der  anderthalb-  bis  zweifachen  Menge 
Kaliumthiocarbonat  am  Rückfluf skühler  a-Naphtoldühiocarbofisäurey 
CiiHjjOSa,  gebildet  wird,  welche  ein  dunkelgelbes,  unter  Zer- 
setzung und  Schwärzung  bei  110®  schmelzendes,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  nur  spureuweise  lösliches  Pulver  darstellt  In 
Alkalien  löst  sich  die  a  -  Naphtoldithiocarbonsäure  mit  rother 
Farbe.  Die  Lösung  ihres  Natriumsalzes  wird  durch  lösliche  Salze 
der  Schwermetalle  gelbroth,  rothviolett  oder  braun  gefällt  Gegen 
Nitroprussidnatrium  verhält  sich  die  a  -  Naphtoldithiocarbonsäure 
analog  der  Resorcindithiocarbonsäure.  Eine  bis  zur  Farblosigkeit 
verdünnte  ammoniakalische  Nickellösung  (Mermet'sches  Reagens) 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  534;  JB.  f.  1893,  S.  1343.  —  *)  Monatsh.  Chem. 
15,  605—612;  Wien.  Akad.  Ber.  103,  IIb,  478—485.  —  •)  Monateh.  Chem. 
13,  623;  JB.  f.  1892,  S.  1998  ff. 
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wird  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  der  a-Naphtoldithio- 
carbonsäure  intensiv  grün,  durch  eine  Lösung  der  Säure  in  Kali- 
lauge rothbraun  gefärbt.  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  der 
a  -  Naphtoldithiocarbonsäure  in  der  sechsfachen  Menge  einer 
60proc.  Aetzkalilösung  auf  125  und  schliefslich  auf  135®  wird 
dieselbe  in  die  von  Schmidt  und  Burkard^)  durch  Einwirkung 
flüssiger  Kohlensäure  auf  oe-Naphtolnatrium  erhaltene,  bei  186  bis 
187®  schmelzende  a-Naphtolcarbonsäure  übergeführt.  Die  «-Naphtol- 
dithiocarbonsäure entsteht  auch,  wenn  man  nach  dem  Vorgänge 
von  Lippmann  u.  Fleifsner^)  o-Naphtol  (50g)  in  einer  Druck- 
flasche 16  Stunden  mit  frisch  bereitetem  Kaliumxanthogenat  (55  g) 
und  etwas  absolutem  Alkohol  erhitzt.  Während  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kaliumthiocarbonat  auf  o-Naphtol  nur  gegen  10  Proc. 
Dithiocarbonsäure  erhält,  wird  hier  gegen  70  Proc.  des  angewen- 
deten a-Naphtols  in  Dithiocarbonsäure  übergeführt  Schliefslich 
entsteht  die  «-Naphtoldithiocarbonsäure  auch  beim  Erhitzen  von 
frisch  bereitetem  Kaliuranaphtylat  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
Druckflasche.  Die  Verfasser  glauben  die  Bildung  dieser  Säure 
auf  diesem  Wege  durch  die  beiden  Gleichungen:  KO-CioHj-f-CSa 
=  (S=,  KS-)C-OC,oH7  und  (S=,  KS-)C-OCioH7  =  (S=,  KS-)C 
— CioHß-OH  erklären  zu  können.  Wt 

A.  Haller  u.  A.  Guyot.  Ueber  die  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
amidobenzoylbenzoesäuren  und  das  Dimethylanilinphtalem  ••).  — 
Wird  Dimethylanilin  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Aluminium- 
chlorid versetzt  und  dann  Phtalsäureanhydrid  langsam  in  fein 
pulverisirtem  Zustande  zugegeben,  so  erhält  man  nach  vollendeter 
Umsetzung  und  nach  dem  Erkalten  einen  theerigen  Rückstand 
und  eine  obenauf  schwimmende  Schwefelkohlenstoffschicht.  Nacli 
dem  Abgiefsen  der  letzteren  löst  man  den  Rückstand  in  Schwefel- 
säure (1:5),  giebt  zu  der  Lösung  verdünntes  Ammoniak  und  rei- 
nigt die  abgesaugte  Fällung  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol. 
Die  so  gebildete  Dimethylamidöbenzoylhenzoesäure ^  CigHi-,  NO3 
==  CflH,(COOH).CO.CöH,N(CH:02,  stellt  schöne,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  199°  dar.  Das  Natriiwisdlz^  Ci,.,Hi4N03Na,  bildet 
ein  rein  weitses,  krystallinisches  Pulver,  der  Methylester  Krystalle 
vom  Schmelzp.  128^  Die  von  0.  Fischer  bereits  beschriebene  Ver- 
bindung, das  Dimethylanilinphtdletn^  C24H24O2N3,  wird  leicht  ge- 
wonnen, wenn  man  auf  eine  Mischung  von  Dimethylamidobenzoyl- 
benzoesäure  und  Dimethylanilin  Chlorphosphor  reagiren  läfst.   Die 


0  Ber.  20.  2690;  JB.  f.  1887,  S.  2149 fE.   —   «)  Monatsh.  Chem.  9,  296: 
JB.  f.  1888,  S.  2026  ff.   -  «)  Compt.  rend.  119,  205—207. 
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Ausbeute  beträgt  90  Proc.  der  Theorie.  Wird  Dimethylanilin- 
phtalei'n  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  so  bildet  sich,  wie  be- 
kannt, Tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsäure,  d.  L  die 
Leukobase  von  dem  o-carboxylirten  Malachitgrün.  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  nun  diese  Base  kein  Grün,  da  das  Dimethylanilin- 
phtalein  regenerirt  wird.  Esterificirt  man  jedoch  vor  der  Oxydation 
die  Carboxylgruppe,  so  entstehen  durch  Oxydation  Farbstofe 
Wird  bei  Darstellung  der  Dialkylamidobenzoylbenzoesäure  anstatt 
Dimethylanilin  das  Diäthylanilin  angewandt,  so  kommt  man  zu 
der  Diäthylamidobenzoylbenzoesäure,  die  gelbe  Krystalle  Tom 
Schmelzp.  180»  bildet.  IV. 

A.  Haller  u.  A.  Guyot.  üeber  neue,  von  der  Benzoylbenzoe- 
säure  abstammende  Derivate^).  —  Läfst  man  auf  in  Schwefel- 
kohlenstoff suspendirte  Benzoylbenzoesäure  Phosphorpentachlorid 
einwirken,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein  und  nach  dem  Vertreiben 
des  Schwefelkohlenstoffs,  sowie  der  Phosphorchloride  im  Vacuum 
unter  100<>  hinterbleibt  ein  braunes  Oel,  das  mit  Wasser  die 
Benzoylbenzoesäure  regenerirt.  Behandelt  man  dieses  Oel  in 
Benzollösung  mit  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  DipJienylphtdii, 
Es  sind  nun  für  die  Benzoylbenzoesäure,  w^enn  man  die  dissym- 
metrische  Formel  f üi*  das  Diphenylphtalid  annimmt,  zwei  Formeln 

/OH 
.CO.CgHj  .Cr-CeHj  CClj.CeHj 

I.   C«H,<  II.   CeH,<     >0  m.   C,H,< 

^cooH  xo'^  ^coa 

CCl(CeH,),  ,C(C.H,),  ,C(-C,H. 

IV.   C,H,<;  V.   C«H  /     ">0  VI.   C,H,<;    N) 

möglich  (I  und  II).  Im  ersten  Falle  würde  das  Trichlorderivat 
die  Foimel  III  haben  und  würde  die  Verbindung  von  der  For- 
mel IV  geben,  die  dann  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  den  Körper  V  liefern  würde.  Im  anderen 
Falle  unter  Zugrundelegung  der  Formel  II  würde  für  das  mittelst 
Pentachlorid  entstehende  Chlorid  die  Formel  VI  gelten  imd  dieses 
würde  dann  mit  Benzol  das  Diphenylphtalid: 

CCCeHjo 

geben.  Bereitet  man  Diphenylphtalid  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol 
indem  man  jedoch  eine  nicht  ausreichende  Menge  von  Chlor- 
aluminium bei  dem  Versuche  anwendet,  so  wird  als  Nebenproduct 

0  Compt.  rend.  119,  139—142. 


Dimethylamidodiphenylplitalid.    Veratrumsäurederivate.  1545 

Benzoylbenzoesäure  gebildet,  was  aber  nur  möglich  ist,  wenn  man 

dem  Chlorid  die  Formel  VI  giebt.    Fügt  man  zu  einer  Lösung 

von    Benzoylbenzoesäure  in   überschüssigem  Dimethylanilin   nach 

und  nach  die  theoretische  Menge  von  Phosphortrichlorid,  das  mit 

Dimethylanilin  verdünnt  ist,  und  sorgt  dafür,  dafs  die  Temperatur 

unter  50®  bleibt,  nimmt  dann  mit  Wasser  auf,  macht  alkalisch 

und  beseitigt  mit  Wasserdampf  das  überschüssige  Dimethylanilin, 

so   hinterbleibt  ein  Oel,   das   nach  langem  Stehen  krystallinisch 

erstarrt  Nach  dem  Reinigen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 

ans  Alkohol  mit  Thierkohle  erhält  man  das  Product  in  schönen, 

weifsen  Kry stallen,   die   bei    119®  schmelzen   und   das  Dimethyl- 

amidodiphenylphialid,  C22H19NO2,  darstellen.   Es  bildet  ein  Chlor- 

Ayrfrorf,  CajHigNOj.HCl.   Das  Dimethylamidodiphenylphtalid  kann 

nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

C(C1)C,H,  /^<C,H, 

C.H,/         ^0  +  C.H,N(CH3).  =  HCl  +  C.H,<^    X^^ 

CO  ^co/ 

Reducirt  man  dieses  Phtalid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam, so  erhält  man  Diniethylamidotriphenylmethan'O'Carbon' 

^^^'^^'  C   IL  NO    -  C  H  <CH(CeH,)[C,H,N(CH,)J 

v^agxijiiiUj  —  ^«"*^COOH 

Dieselbe  bildet  kleine,  weiXse  Krystalle  (aus  Xylol)  vom  Schmelz- 
punkt 190®  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Dimethyl- 

amidaphenylanthranöl : 

C,H,.N(CH,), 

C„H,«NO  =  C«H,<J  )C,H,. 

^C(OHr  Ir, 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

W.  Heinisch.  Ueber  einige  Derivate  der  Veratrumsäure 
und  des  Veratrols^).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers 
erhält  man  bei  der  Nitrirung  der  Veratrumsäure  die  bei  187  bis 
ISS^'  schmelzende  Nitroveratrtimsäure  und  daneben  noch  bei  9P 
schmelzendes  Manonitroveratröl  und  bei  128®  schmelzendes  Dini- 
troveratröl.  Bei  der  Reductiou  der  Nitroveratrumsäure  mit  stark 
salzsaurer  Zinnchlorürlösung  entsteht  aber  nicht  Amidoveratrum- 
säure,  sondern  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Amidoveratröl^ 


1)  Monatsh.  Chem.  15,  229-234. 
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C(j  HjN  Hg  (OC  113)2,  welches  feine,  gelbe,  bei  80°  schmelzende  K17- 
ställchen  bildet.  Das  salzsaure  Salz  desselben  giebt  mit  Platin- 
Chlorid  ein  gelbes,  bei  208°  schmelzendes  Platindoppelsah^  [QH, 
N  Ha  (0  CH8)2 .  HCljj .  PtCl4.  Im  Weiteren  wies  Verfasser  nach,  d&Cs 
die  bisher  von  Merck  1),  Tiemann  und  Matsmoto^)  und  yod 
Rossin^)  beschriebenen  Dinitroveratrole  alle  drei  identisch  sind. 
Bei  der  Reduction  des  Dinitroveratrols  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure wurde  endlich  ein  Diamidoveratröl  ^  CeHa(NHa)2(OCH3)„ 
erhalten,  welches  mit  Salzsäure  ein  2  Mol.  Chlorwasserstoff  ent- 
haltendes salzsaures  Salz^  CeHa(0CH3), (NH,)2.2HC1,  bildet,  das 
in  Foim  von  violetten  Krystallflitterchen  erhalten  wird.  Dieses 
spaltet  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  1  Mol.  Chlorwasserstoff  ab  und 
es  hinterbleibt  dann  ein  nur  1  Mol.  Chlorwasserstoff  enthaltendes 
sahsanres  Sah,  C,  Hj  (0  C  H,)^  (NHa)* .  H  Cl.  Wt 

W.  Heinisch.  Ueber  die  trockne  Destillation  des  Kalksalzes 
der  Diäthylprotocatechusäure  *).  —  Ebenso  wie  nach  den  früheren 
Versuchen  des  Verfassers  ^)  bei  der  Destillation  von  veratrum- 
saurem  Calcium  der  Hauptsache  nach  Veratrumsäure-Methyläther 
gebildet  wird,  erhält  man  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des 
diäthylprotocatechusauren  Calciums  vorwiegend  bei  55^  schmel- 
zenden Diäthylprotocatechusäure -Aethyläther.  Daneben  entstehen 
noch  in  geringerer  Menge  wahrscheinlich  Diäthylbrenzcatechifh 
welches  aber  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden 
konnte,  und  Monoäthylhrenzcatediin,  C6H4(-OC2H5,  —OH),  welches 
letztere  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bei  240  bis  241^  siedendes, 
in  Wasser  untersinkendes  und  sich  darin  nicht  lösendes  Oel  bildet 
Eisenchlorid  färbt  eine  alkoholisch -wässerige  Lösung  des  Mon- 
äthylbreuzcatechius  vorübergehend  grün  und  dann  braun,  welche 
Färbung  sich  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  in  ein  schmutziges 
Violett  verwandelt.  Wt 

E.  Baumann  und  S.  Fränkel.  Ueber  die  Synthese  der  Homo- 
gentisinsäure  ß).  —  Die  Verfasser  stellten  die  Dimethylhamogentisin- 
säure  in  der  Weise  synthetisch  dar,  dafs  sie  den  nach  den  An- 
gaben von  Tiemann  und  Müller')  dargestellten  Gentisinaldehyd 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Aetz- 
natron  (2  Mol.)  und  Jodmetbyl  im  Ueberschufs  in  den  ebenfalls 
schon  von  Tiemann  und  Müller  (1.  c.)  beschriebenen  Dimethyl- 


')  Ann.  Cbem.  108,  00.  —  *)  her.  9,  1)38.  —  ')  Monateh.  Chem.  12,  491: 
JB.  f.  1891,  S.  2003  ff.  —  ^)  Monatsh.  Chem.  15,  235—238.  —  *)  Daselbst 
14,  455;  JB.  f.  1893,  8.  1350.  —  '')  Zeitscbr.  physiol.  Chem.  20,  219—224.  - 
')  Bor.  14,  1986;  JB.  f.  1881,  S.  554. 
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ntisinaldebyd  überführten  uud  diesen  (20  g)  durch  Behandeln 
it  N'atriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  (ca.  200  g  Weiu- 
list)  zu  IHnietkylgentisinalkoM,  CJI.,(-OCHa[i],  -OCHg,«,  -CHj 
HT[5)),  reducirten,  welcher  eine  fast  farblose,  fast  geruchlose,  stark 
icbtbrechende ,  in  Wasser  unlöslicbe,  mit  Wasserdampfeu  nicht 
üchtige,  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  bei  278  bis  279» 
ietignde  Flüssigkeit  darstellt  und  durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
lentachlorid  in  Behzollösuug  in  das  Dimethi/lgeTitismchlorid  (p-Di- 
lethoxybenzylchlorid),  C„Ha(-0CHs[,3,  -üd^,,«,,  -CH,C1[6,),  um- 
jewandelt  wurde.  Dasselbe  krystalUsirt  in  langen,  bei  72  bis  73° 
ch meinenden,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in 
'.ether  und  Benzol  leicht  löslichen  Prismen  und  wurde  durch 
Ireitägiges  Behandeln  in  alkoholischer  Lösung  (4  g  Chlorid  in 
iO  ccm  Alkohol)  mit  einer  Lösung  von  Cjankalium  (5  g)  in  Wasser 
So  com)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Cyanid  übergeführt, 
dches  im  unreinen  Zustande  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  Dt- 
rfMAüW«><;en«/si>isdwrp,  C6Hj(-OCHs|,„-OCHs[.],-C;H,COOH[6]), 
erseift  wurde-  Dieselbe  bildet  bei  124"  schmelzende,  farblose 
ladeln  und  Blättchen  und  ei'wies  sich  als  völlig  identisch  mit 
ir  von  Wolkow  und  Baumann  ')  aus  der  Homogentisinsäure  des 
ÜkaptonlLums  gewonnenen  Säure,  wodurch  auch  die  von  Wolkow 
:d  Baumann  (I.  c.) angenommene  Constitution  der  Homogentisin- 
aure  bestätigt  wurde.  Schliefslich  wurde  auch  noch  die  so  syn- 
hetischgewonneneDimethylhoniogentisinsäure  durch  mehrstündiges 
'hitzen  mit  rauchender  JodwasserstoSsäure  und  amorphem 
tosphor  in  die  Homogentisinsäure  iibergeführt.  Wt. 

H.  V.  Ogden.  Ein  Fall  von  Alkaptonurie ').  —  Verfasser 
chied  aus  dem  Uam  eines  an  Älkaptonurie  Kranken  nach  den 
kugaben  von  Wolkow  und  Baumann')  die  Homogentisinsäure 
D  der  Weise  ab,  dals  der  Harn  von  einem  bis  drei  Tagen  mit  ver- 
iünater  Schwefelsäure  1:1^  (75ccm  auf  1  Liter  Harn)  versetzt, 
ie  Flüssigkeit  im  Waaserbade  bis  auf  '/,„  Volumen  eingedunstet,  der 
ingedampfte,  angesäuerte  Harn  vier-  bis  fünfmal  mit  dem  dreifachen 
Tolamen  Aether  extrahirt,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aetliei-s 
interbleibende  syi'upöse  Rückstand  in  der  30-  bis  50  fachen  Menge 
Hffisser  gelöst,  in  der  Wärme  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt  uud 
s  dem  so  gewonnenen  homogentisinsaureu  Blei  die  freie  Homo- 
ntisinsäure  abgeschieden  wurde,  vfelche  durch  ihren  Schmelz- 
nkt   (147''),    durch    Krystallf arm ,    Löalichkeitsverhältnisse    und 

')  Zeitachr.  phyaiul.  Cbem.  15,  240;  JB.  f.  1891,  S.  2300  f.  —  ')  Zeitsohr. 
phyeiol.  Chem.  20.  280—286.  —  •)  DaselbBt  1^  228;  JB,  f.  1891.  S.  2309F. 
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chemisches  Verhalten  als  YÖliig  identisch  mit  der  von  Wolkownurf 
Baumann  (1.  c.)  beschriebenen  Säure  gefunden  (viirde.  Hienuch 
ist  ohne  Zweifel  die  Altaptonurie  durch  das  Vorhandensein  der 
Homogentis  in  säure  bedingt.  Der  Durchschnitt  der  täglichen  Am- 
Scheidung  7on  HomogentisinBäure  im  Harn  wui-de  zu  4,73  g  ge- 
funden. Daneben  wurde  noch  bei  der  Alkaptonurie  eine  Ter- 
minderte  Hamsäureausscheidung  beobachtet,  sie  betrug  nor 
0,00244  bis  höchstens  0,0406  g  im  Tage.  WL 

W.  F.  Proost  Die  Spaltung  der  Dihydro-o-phtalsänren '). — 
Proost  gelang  es,  die  von  Astie*)  zuerst  dargestellte  Dihydn- 
o-phtalsäure  vermittelst  des  sauren  Strychninsalzes  in  zwei  .Sänren 
zu  zerlegen,  von  denen  die  eine  das  optische  Drehungsvormög«n 
Kl,  ^  -\-  1045',  die  andere  das  optische  Drehungsvomiögen  «j,  = 

—  1,30"  zeigte.  WL 

Fr.  Kopiscb.  Ueber  einige  Oxyderivat«  der  Pbenylbutter- 
säure').  —  Verfasser  berichtete  über  einige  von  ihm  dargestellte 
Derivate  der  von  E.  Fischer  und  A,  Y.  Stewart»)  beBchriebeupn 
Pbenylbromdiosybuttersäure  und  Pbenyltrioxybuttersäure.  Dag 
Bnrywiisals  der  Pheni/Hrioxifbutiersäure ,  (0,  „  H, ,  0.,  )a  Ba ,  wnrde 
durch  Kochen  des  Phenyl trioxy buttersäur elactons  mit  starkem 
Barytwasser  in  feinen  Nadeln  kiystallisirt  erhalten.  Das  durch 
Lösen  von  1  g  Phonyltrioxybuttersäurelacton  und  2,5  g  Strychnin 
in  70proc-  Alkohol  dargestellte  Strychnimah  der  Phen^hrioiy- 
buttersäure,  Cj,  H,aN,Oa .  C.oHuO,  .H,0,  bildet  mikrosfcopiscbe 
Prismen  oder  Blättchen,  Das  aus  diesem  Salze  wieder  ge- 
wonnene Phenj/Urioxifbuttersä-urcladoH  erwies  sich ,  ebenso  wie  das 
ui"sprünglich  angewandte,  als  optisch  inactiv.  Das  NÜro^tenyi- 
trioxt/buliersäureladon,  CmHgOsfNOj),  durch  Eintragen  von  1  Thl. 
feingepulvertem  Phenjltrioxybuttersäui-elacton  in  4  Thle.  stark  ge- 
kühlte Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  gewonnen,  stellt  feiue, 
farblose,  bei  etwa  185"  unter  schwacher  Gasentwickelung  schmel- 
zende Nadeln  dar.  Beim  Kochen  desselben  mit  Altalien  entsteht 
ein  gelber,  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslicher  Niederschlag.  Das 
durch  Kochen  von  Phenyltrioxybuttersäurelacton  mit  jVmmoniak 
dargestellte  Phenytamidodioxylnütcrsänreanhydrid,  CioHnNO,,  ktj- 
stallisirt  in  groXseu,  wohl  ausgebildeten,  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen,  gegen  200'^  sich  hrän- 
nenden  und  gegen  215"  schmelzenden,  farblosen  Prismen.  Seiofl 
wässerige    Lösung    reagirt   ueutrnl.      Beim  Kochen  mit   Alkalies 

')   Ber.  27,  318Ö.  —   ')   Ann.  Chem.  258,    188;   JB.  f.  1990,   S.  16638. 

—  ■)  Ber.  27,  3109-3113.  —  *)  DaeelbBt  25,  2565;  JB.  f.  1892.  S.  2459t 
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mtwickelt  es  kein   Ammoniak   nnd    beim    Erhitzen   mit   Phenyl-   ; 

lyrlrazin  wird  es  nicht  verändert.  Das  duich  halbstündiges  Er- 
pbitzen  von  ^henitlbromoxiibuti/rolactov  (1  Thl.j  mit  Auilia  (2  Thln.) 
auf  dem  Waeaerbade  uud  Vermischen  der  erliatteuen  Lösuug  mit 
sehr  verdümiter  Essigsäm'e  erhaltene  PhenylbrotndioxybuUersä«re- 
/Krf,  C,H:,-CHüH-CHBr-CHUH-CO-NH-C.H„  bildet  feine, 
i  167  bis  168"  (uncoiT.)  schmelzende,  in  Alkohol,  Aetlier  und 
£enzol  leicht,  in  Wasser  aber  fast  nicht  lösliche  Nadeln  und  wird 
beim  mehi'stUndigen  Erlützeii  mit  starkem  alkoholischen  Ammo- 
tüak  auf  100"  zum  Theil  in  rhenjlamidodioxybuttersäureanhydrid 
ifiliergefüb-t.  Pheiiylbrmndwybtittersäarephenylhydrazid ,  Cs  Ha 
-CHOH-CHIir-CHOH-CO-NaHjCHi,  durch  Behandeln  von 
-Phenylbromosybutyrolacton  (2  g),  in  Aether  (ca.  40  g)  gelöst,  mit 
ä*henylhydraziD  (1,1g)  dargestellt,  krystallisii-t  in  miln-oskopischen,  i 
'rhombischen,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  168  bis 
469'  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser  leicht,, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Täfelchen.  Seine  farblose 
'Xiosung  in  concentrirter  Schwefelsaure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
£isenchlond  blau  violett.  An  Stelle  dieses  Hydrazides  entsteht 
:beim  halbstündigen  Erhitzen  von  Phenylbromoxybutyrolacton  (1  g) 
in  wäBseriger  Lösung  mit  Phenylhydrazin  (1,3  g)  auf  dem  Wasserbade 
Fhenyloxyhemyloxypyrazolidon,  CigHiüNjÜä,  welches  feine,  farblose, 
meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte,  bei  208'^  schmelzende, 
JD  Alkohol  uud  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und 
Aether  schwer  lösliche  Nadeln  darstellt.  Bei  der  Iteduction  des 
Phenylhromoxybutyrolactons  mit  Natriumamalgam  entstehen  zwei 
Yerbinduogen,  GjbHiuOj  und  C,oH,oOj,  von  denen  die  letztere  aus 
.dem  Gemisch  durch  Petroläther  extrahirt  wird.  Die  erste  Ver- 
bindung, GioHioOg,  welche  Verfasser  für  ein  mit  dem  von  Bieder- 
mann') beschriebenen  stereoisomeres  Phenyl o.rybutyrolactoni  CgHj 

-CH-CHj-CHOH-COO,  ansieht,  ki-y stall  isirt  aus  Aether  in  farb- 
losen, bei  124  bis  126*  schmelzenden  Nadeln  und  giebt  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Phenylhydrazin  einen  weiTsen,  krystallinischen 

"Wiederschlag.  Die  zweite  Verbindung,  CiuH,oOj,  fällt  aus  ihrer 
Lösung  in  Petroläther  in  grofsen,  farblosen  Nadeln  aus,  schmilzt 
bei   87   bis  88",   ist   in   Alkohol,    Aether   und  Petroläther   leicht 

ü^äslich  und  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  eben- 
jalls  einen  weifsen,  pulverigen  Niederschlag.  Wi. 

A.  Curatolo  u.  G.  Persio,  Synthese  des  Kreaolcumarins  *). — 

')  Her.  24,  4074;  JB.  f.  1S91,  S.  1917 ff.  —  •)  Gaas.  chim.  ital.  24,  I, 
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Aequimolekulare  Mengen  von  o-,  m-  und  p-kresolglycolsaurem 
Natrium  und  Salicylaldehyd  werden  mit  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid im  Oelbad  auf  150  bis  160<>,  etwa  sechs  Stunden  lang, 
erhitzt.  Die  braunen  Reactionsmassen  werden  zuerst  mit  Wasser 
und  mit  20proc.  Sodalösung  ausgekocht,  hierauf  in  SOproa 
Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt  Die  Fällungen 
werden  unter  Anwendung  von  Thierkohle  aus  Alkohol  mehnnab 
umkrystallisirt.  o-Kresöleumarin,  CigHijO;^.  Schmelzp.  100  bis 
lOP.  Glänzende  Blättchen.  In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ebenfalls  löslich  in  Kalilauge 
und  daraus  unverändert  fällbar.  m-KresoIcumarin^  Schmelzp.  106 
bis  107<>,  und  p-Kresolcuniarin^  Schmelzp.  113  bis  114<^,  besitzen 
ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  vorher  erwähnte  isomere  Ver- 
bindung. Alle  drei  Cumarine  werden  bei  längerem  Erhitzen  mit 
öOproc.  Kalilauge  in  die  entsprechenden  Kresole  und  in  Cumarin- 
säure  gespalten.  Letztere  wurde  acidimetrisch  und  durch  das 
Silbersalz  nachgewiesen.  Mio, 

S.  Cannizaro.  Bemerkungen  zu  Dr.  Kleines  Abhandlung 
über  das  Santonin  ^).  —  In  einer  längeren  Auseinandersetzung 
wies  Verfasser  nach,  dafs  die  von  Klein 2)  für  die  santonige  Säurt 
angenommene  Formel  CisHjaOg  falsch  ist,  und  dals  durch  die 
Arbeiten  von  ihm  und  Carnelutti^,  sowie  femervonAndreocci*), 
von  Gucci  und  Grassi"^)  und  von  Cannizaro  und  Gucci*) 
festgestellt  ist,  dafs  die  santonige  Säure  die  Formel  Ci.HjoOj 
besitzt,  und  dafs  alle  von  ihm  und  Carnelutti  (1.  c.)  aus  ihren 
Untersuchungen  über  das  Santonin  gezogenen  Schlüsse  über  die 
Constitution  desselben  in  der  von  Andreocci  (1.  c.)  für  das 
Santonin  angenommenen  Constitutiousformel  ihre  Bestätigung 
finden,  welche  vor  Allem  die  Hypothese  von  Klein  (1.  c.)  absolut 
ausschliefst,  nach  welcher  in  dem  Santonin  die  Carboxylgruppe  in 
der  Seitenkette  enthalten  sein  soll.  Wi. 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp.  Uebor  zwei  sub- 
stituirte  Isoimide  der  Phtalsäure  7).  —  Analog  den  früher  von 
ihnen  dargestellten  Isoimiden  der  Camphersäure  "*)  erhielten  die  Ver- 
fasser auch  Isoimide  der  Phtalsäure   und  zwar  durch  Einwirkung 

')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  150—156;  Ber.  27,  530—536.  - 
*)  Arch.  Pharm.  231,  605;  JB.  f.  1893,  S.  1364  ff.  —  «)  Gazz.  chim.  ital. 
12,  393;  JB.  f.  1882,  S.  970 f.  —  ")  Accad.  dei  läncei  Rend.  |5]  2,  I,  376; 
Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  468  und  489;  JB.  f.  1893,  S.  1368  ff.  —  *)  Gazz, 
chim.  ital.  22,  I,  1 ;  JB.  f.  1892,  S.  2436.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I.  2^6; 
Accad.  dei  Lincei  Rend.  [51  1,  II,  149;  JB.  f.  1893.  S.  1369.  —  0  Reo.  trav. 
chim.  Pays-Has  13,  93—100.  —  *•)  Daselbst  12.  12;  JB.  f.  1893.  S.  981. 
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)n  Acetylchlorid  auf  Phtalmethylaminsäure  resp.  Phtalbenzyl- 
ninsäure  das  Phtalmethylisoimid  und  das  Phtalbenzylisoimid.  Die 
htalniethylaminsäure  wurde  durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
btalsäureanhydrid  in  wässeriger  Methylaminlösung  mit  Salz- 
kure  im  Ueberschuls  dargestellt;  sie  schmilzt  unter  Zersetzung 
ii  130  bis  ISb^.  Die  Phtcähenzylaminsäure  wurde  durch  Be- 
indeln  von  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen 
enzylaminlösung  (2  Mol.)  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salz- 
ture  gewonnen.  Die  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
it  Wasser  gereinigte  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  152<^. 
as  Phtalmethylisoimid^ 

/Ce=NCH3 
CeH/     >0  =  C.H7NO, 

ird  durch  Erhitzen  von  Phtalmethylaminsäure  (3  g)  mit  Acetyl- 
ilorid  (18g)  im  Wasserbade  in  der  Weise  erhalten,  dafs  man 
is  Gemisch  ungefähr  fünf  Minuten  erhitzt,  dann  nach  dem  Er- 
ilten  trockenen  Schwefelkohlenstoff  zugiebt,  das  ausgeschiedene 
ilzsaure  Salz  des  Phtalmethylisoimids  abfiltrirt,  mit  Schwefel- 
)hlenstoff  auswäscht,  darnach  mit  wasserfreiem  Aether  und 
atronlauge  im  geringen  Ueberschuls  versetzt  und  das  nach  dem 
erdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Phtalmethylisoimid  aus 
nem  Gemisch  von  wasserfreiem  Aether  und  Petroläther  nochmals 
nkrystallisirt.  Man  erhält  es  so  in  sternförmigen,  bei  76,5  bis 
3,5®  schmelzenden  Krystallen.  Es  besitzt  basische  Eigenschaften 
id  ist  in  Gegenwart  von  Wasser  sehr  unbeständig,  indem  es 
irch  dasselbe  nach  der  Gleichung: 

/C=NCH3  /CO-NHCH3 

CeH,/   >0  +  H,0  =  C,H,< 

^C=0  ^COOH 

i  Phtalmethylaminsäure  übergefühii;  wird.  Das  in  analoger 
Teise  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (18  g)  auf  Phtal- 
inzylaminsäure  (3  g)  gewonnene  Phtalbenzylisoimid^ 

Idet,  aus  wasserfreiem  Aether  krystallisirt,  schöne,  farblose,  bei 
l  bis  82,5®  schmelzende  Kry stalle  und  besitzt,  ebenso  wie  das 
htalmethylisoimid,  basische  Eigenschaften.  Doch  gelang  es  noch 
icht,  Salze  dieser  beiden  Isoimide  im  reinen  Zustande  zu  er- 
ilten.  Wt. 
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Br.  Pawlewsky.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phtaljlchlorid 
auf  die  Dinitrodiazoamidobenzole  ^).  —  Beim  Erwärmen  von  p-K- 
nitrodiazoamidobenzol  mit  Phtalylchlorid  entsteht  das  Paramtro- 
phtälanil^  

Das  Reactionsproduct  wii-d  mit  kochendem  Xylol ,  kochendem  Al- 
kohol, dann  mit  kochendem  Eisessig  und  zuletzt  mit  Meth^  , 
alkohol  gewaschen.  Auf .  diese  Weise  erhält  man  die  Verbindung 
in  Form  eines  weifsen,  körnigen  Pulvers,  das  bei  262  bis  264* 
schmilzt.  Erhitzt  man  m-Dinitrodiazoamidobenzol  mit  Phtalyl- 
chlorid, so  erhält  man  das  3Ietanitrophtdlanü^ 

CeH.<E;g>N<   > 

Im  letzteren  Fall  geht  die  Reaction  leichter  vor  sich  und  es 
entwickeln  sich  im  Vergleich  zur  ersteren  Reaction  reichlichere 
Mengen  von  Salzsäure.  Das  in  der  oben  angegebenen  Weise  ge- 
reinigte Product  krystallisirt  aus  viel  Eisessig  in  zolllangen 
Nadeln,  Schmelzp.  242  bis  244*^,  und  ist  identisch  mit  dem  Ton 
Gabriel 2)  durch  Zusammenschmelzen  von  Metanitroanilin  und 
Phtalsäureanhydrid  dargestellten  Körper.  ÄJ. 

R.  von  Rothenburg.  Säureimide  und  Hydrazinhydrat 5).  — 
Beim  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Phtalimid  imd  Hydrazin- 
hydrat  oder  Acetat  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  von  Rothen- 
burg (nJ'Ämfdophtdlimid, 

^  C=N— N  H„ 
C«HeN,0,  =  C,H ,<   >0 

in  Form  eines  weifsen,  bei  250  bis  25 1^  schmelzenden,  sehr 
schwer  löslichen  Pulvers.  Dasselbe  ist  isomer  mit  dem  von  H. 
A.  Försterling*)  dargestellten  Phtalylhydrazin,  CeH^(CO-NH)„ 
und  verbindet  sich  leicht  mit  Benzaldehyd  zu  dem  fast  ganz  un- 
löslichen und  bei  250^  sich  noch  nicht  verändernden  (nJ-Benzal- 

amidophtalimid^ 

/C=N— N=CHCeH, 
C«H,<    >0  =  C,,H,oX,0,. 

Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  das  (n)-Benzalamidophtalimid  in 
der  Hitze  wieder  in  seine  Componenten  gespalten.     Beim  Kochen 


3 


')    her.  27,  3430—3431.   —   *)    Ber.  11,    2260;   JB.  f.  1878,    S.  789.  - 
)  Ber.  27,  G91— (592.  —  -•)  I)issertati(»u  Kiel  1894. 
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von  Amidophtalimid   mit  Aceton   entsteht   (nj-lsopropyletiamido- 

vktulimid^ 

^  .C=N-X=C(CHJ, 

welches  über  260^  schmilzt  und  sehr  schwer  löslich  ist.  Wird 
Succinimid  unter  denselben  Bedingungen,  wie  Phtalimid,  oder 
auch  direct  mit  absolutem  Hydrazinhydrat  in  der  Siedhitze  be- 
handelt, so  wird  die  Imidogruppe  nicht  durch  die  Hydrazogruppe 
Terdrängt,  was  vielleicht  dadurch  bedin^rt  ist,  dafs  I^htalimid  sehr 
wahrscheinlich  unsymmetriscli ,  Succinimid  aber  symmetrisch 
constitnirt  ist  Wt. 

G.Errera.  Einwirkung  von  Ilydroxylamin  auf  Phtalsäui'eanhy- 
drid ').  —  Durch  Versetzen  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von 
31,5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  10  g 
Natrium  enthaltenden  concentrirten  Natriumäthylatlösung  und  Be- 

■     handeln  dieses  Gemisches  nach  dem  Al)iiltriren  des  ausgeschiedenen 

I  CUomatriums  mit  29,5  g  Phtalsäureanhvdrid  erhielt  Errera  nach 
der  Gleichung:  CeHt(-C()-,  -C0-)()  +  2NH3()=  CeH,(-C() 
-NH,0,  — COONH4O)  phtdlylhydrojamsmires  Hydroxylammonium 

!  in  farblosen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslichen  Kry- 
stallen.  Die  Beaction  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxyl- 
amin  verläuft  also  ganz  analog  der  zwischen  Phtalsäureanhydrid 
^nd  Ammoniak.    Die  wässerige  und  auch  die  alkoholische  Lösung 

[  des  phtalylhydroxamsauren  Hydroxylammoniums  sind  in  der 
Kälte  farblos,  nehmen  aber  beim  Kochen  gelbe  Farbe  an,  was 
wahrscheinlich  von  der  Bildung  von  Phtalylhydroxylamin  hierbei 
herrührt.  Die  Lösung  des  phtalyHiydroxamsauren  Ilydroxylani- 
Dioniums  giebt  mit  Eisenchlorid  die  den  Monohydroxamsäuren 
charakteristische  roth\iolette  Färbung  und  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  stark.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  giebt 
das  phtalylhydroxamsaure  Hydroxylammonium  Fhtalyllujdroxyl' 
^min  und  ebenso  zersetzt  es  sich  auch  beim  längeren  Erliitzen 
^uf  130  bis  1350  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Ilydroxylamin 
in  Phtalylhydroxylamin.  Aus  der  ])ei  der  Dai-stellung  dos  phtalyl- 
liydroxamsauren  Hydroxylammoniums  hinterbleibenden  Mutterlauge 
^^den  noch  äufserst  kleine  nadelförnii^e  Krvstalle  von  saurem 
phtalsauren  Natrium  und  gröfscre,  gell)liclie,  harte,  durclisiclitige 
Krystalle  Yon pktcdylhydrox'umsaiwem  A})nHü)ifU)H,  CkHioN2^^4»  ??^- 
^onnen.  Letzteres  Salz  ist  in  Wasser  äufserst  leiclit,  in  Alkohol 
sehr  wenig  löslich;  seine  Lösung  giebt   mit  Eisenclilorid   die   für 

')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  46ü— 471. 
Jthreiber.  f.  Ctaem.  ti.  1.  w.  fQr  1894.  ijj^ 
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die  Monohydroxamsäure  charakteristische  Reaction,  mit  Platin- 
chlorid einen  Niederschlag  von  Ammoniumchloroplatiaat  und  ^^ 
ducirt  Fehling'sche  Lösung  nur  in  Gegenwart  von  viel  Alkali. 
Das  Salz  schmilzt  bei  158  bis  159°  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
welche  sich  unter  Gasentwickelifng  zersetzt,  dann  wieder  fest  wiri 
Die  so  erhaltene  citronengelbe  Masse  entfärbt  sich  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  und  schmilzt  dann  wieder  gegen  225®,  eine  dem 
Schmelzpunkte  des  Phtalylhydroxylamins  230°  sehr  naheliegende 
Temperatur.  Doch  konnte  mit  Sicherheit  die  Identität  des  hier 
erhaltenen  Products  mit  Phtalylhydroxylamin  nicht  festgestellt 
werden.  -Läfst  man  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Phtalsäureanhydrid  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  Natrium- 
äthylat  vor  sich  gehen,  so  erfolgt  sie  in  ganz  analoger  Weise 
wie  bei  dem  Camphersäureanhydrid  i),  und  man  erhält  dabei  nach 
der  Gleichung:  CeH^C-CO-,  -C0-)0  +  NHgO  +  NaOH  =  C,H4 
(-CONHjO,  -COONa)  +  H5O,  phtalylhydroxamsaures  Natrium 
in  weifsen,  in  Wasser  äulserst  leicht  löslichen  Krystallen,  die 
sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffen  zersetzen.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  die  bekannte  roüi- 
violette  Färbung.  Die  Versuche  ergeben  einerseits,  dafs  man,  um 
zu  den  Salzen  der  Phtalylhydroxamsäure  zu  gelangen,  besser  vom 
Phtalsäureanhydrid  ausgeht,  als  vom  Phtalylchlorid ,  wie  Cohn*) 
es  gethan,  und  andererseits,  dals  die  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin auf  Phtalsäureanhydrid  in  ganz  anderem  Sinne  verläuft, 
wie  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Camphersäureanhydrid. 

Wt 
E.  Hjelt.     Zur  Frage   von   der   Constitution   der   Alkaliver- 
bindungen   des  Phenolphtaleins  :^).  —  Verfasser   findet,   dafs  der 
Lactonring  des  Phtalids, 

in    wässerig   alkalischer   Lösung   träger   gespalten   wird,   als  ein  1 
fetter  Lactonring.    Für  ein  Phtalid  von  der  Formel 

sei  eine  noch  gröfsere  Beständigkeit  vorauszusehen.     Eine  Formel 
des  Plienolphtaleins ,  wie  die  von  Armstrong*),  welche  mit  der  ■ 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  TI,  336;  siehe  diesen  JB.,  S.  990 f.  —  •)  Ann. 
Chem.  205,  295 ;  JB.  f.  1880,  S.  506  f.  —  ^)  Chemikerzeit.  18,  8.  —  *)  Che». 
News  67,  143;  JB.  f.  1893,  S.  164. 
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kten  Aufspaltung  dos  Lactoüriiiges  rechnet,  scheint  dem  Ver- 
)r  daher  verfehlt.  Mg. 

G.  Errera  und  fi.  Gaspariui.  lieber  die  Coiidensation  Jes 
lUimids  mit  Phenol '),  —  Die  Verfasser  erhielten  das  dem  iu  der 
»D<UuDg  Ton  Raeyers)  über  die  Einwirkuug  von  Phtalsäure 
Pheuole  von  Burkhardt  beschriebenen  Diimidophenolphtaleln 
^e  MonoimidophenolphtaJern  gemäls  der  Gleichung:  C^H« 
CO-)NH  +  2C',H,,0H  =  H,0  +  CsH4[-C(QH,0H), 


a.-co 


a,  -CO),  durch  fünfstündiges  Erhitzen  Ton  Pbtalimid  (3  Thle.) 
•Thenol  (4  Tble.)  und  Zinochloriir  (5  Tide.)  auf  115  bis  120". 
rabiren  des  Reactionsproductes  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
slÖBung,  Fällen  der  so  gewonneneu  Lösung  mit  Salzsäure  und 
ferystalÜBiren  des  so  gefällten  Productes  aus  Alkohol  unter 
fttz  von  Benzol.     Das   so  gewonnene  Monoimidophenolphtal^n, 

[,[-CO^^Ic(C«H^OH^-NiI],  bildet  uadelförmige,  farblose,  harte, 
^nde,  sternförmig  gruppirte,  Krystallbenzol  euthaltende,  an 
^Luft  allmählich  ihreu  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
(mde  Erystalle.  Es  verhält  sich  wie  eine  Säure  und  löst  sich 
Tollkommen  reinen  Zustande  iu  Basen  zu  einer  farbloseu 
img.  Zu  seiner  Reinigung  von  dem  ihm  sehr  stark  anhaften- 
Phenolp htalein  »■ird  es  am  besten  mit  Hydro.\ylamin  be- 
äelt,  womit  es  sieb  nicht  verbindet,  während  das  Phenol- 
ilein  mit  Hydi-oxylamin  das  von  Friedläuder')  beschriebene 
D  liefert.  Das  Monoiraidophenolpbtalein  schmilzt  unter  Zer- 
Dng  bei  262°  zu  einer  rotlien  Flüssigkeit,  ist  in  siedendem 
»er  sehr  wenig,  in  verdünnten  Mineralsäureu  gar  nicht  löslich, 
lüch  aber  sehr  leicht  in  Ammoniak,  den  fixen  Alkalien  und 
felicarbonaten.  Seine  Lösung  in  conceutrirter  Schwefelsäure 
^in  der  Kälte  farblos,  färbt  sich  aber  beim  Erwärmen  gelb. 
Ukohol   und   EsBigsäure   ist   es   ziemlich,  in   Petroläther   und 

Efol  so   gut  wie   gar  nicht  löslich.     Es  wurde  vergeblich  ver- 
t,    dasselbe    durch    Erhitzen    mit    concentrirtem   wässerigen 
Dioniak  im  geschlossenen  Rohre   auf  IGO  bis  ITO"  in  das  von 
Irkhardt   (1.   c.)   beschriebene   Diimidopheuolpbtaleiu,    CjH, 

C-NH,  -C(C6H,0H)a-NHl,  zu  vei-wandeln,  und  ebenso  wenig 
lang  die  Darstellung  des  Diimtdopbenolphtaleins  nach  den  An- 
Ton  Burkhardt  (l.  c.)  durch  Erhitzen   von  Phenolphtatein 
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mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak.  Es  wurde  dabei  auch 
nur  das  hier  beschriebene  Monoimidophenolphtalein  erbaltes. 
Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhjdrid  im  üeber- 
schuls  wird  das  Monoimidophenolphtalein  in  das  ein  farbloses, 
krystallinisches,  bei  254  bis  2b6^  schmelzendes,  in  Alkohol  wemi 
lösliches  Pulver  darstellende  Diacetylniofioimidophenolpkiälmn^  CfH« 

[_(io,  ~C(CeH40COCH3)2~>lfH],  übergeführt  Dasselbe  besteht 
nach  Untersuchungen  von  La  Valle  aus  prismatischen,  weil«n 
Kryställchen  von  hexagonalem  oder  rhombischem  Habitus,  die 
nach  einer  Richtung  verlängert  und  an  den  Enden  imbestiinmt 

begrenzt  sind.    Das  Tetrabromimidophenolphtdl&Lnj  C^H^I-AjO^-C 

(C6H2Br20H)2-JfH],  einmal  durch  Erhitzen  von  Tetrabromphend- 
phtalein  mit  Ammoniak  und  ferner  auch  durch  Bromiren  vd 
Monoimidophenolphtalein  dargestellt,  bildet  schwach  gefärbte, 
gegen  310®  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkohol,  Essigsäure, 
Aether  wenig,  in  Aceton  etwas  leichter  lösliche  Krystalle.  Die- 
selben gehören  nach  Messungen  von  La  Valle  dem  trimetrischeii 
Systeme  an,  und  wurden  an  denselben  die  Formen  (110),  (101), 
(011)  beobachtet.  Gemessene  Winkel:  CUO  :  110)  :  (110  :  lOlJ 
=  ca.  70«;  (110:101):(110:011)  =  ca.  46o;  (110:011):(110:ilO) 
=  ca.  63<>  30'.  Li  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  das  Tetra- 
bromimidophenolphtalem  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  ohne 
Färbung  in  Basen,  aus  welchen  Lösungen  es  durch  Säuren  unver- 
ändert wieder  ausgefällt  wird.  Seine  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  in  der  Kälte  farblos  ist,  wird  beim  Erwärmen 
gelb.  Beim  Durchleiten  eines  Stromes  salpetriger  Säure  durch  in 
Alkohol  aufgeschlemmtes  Tetrabromimidophenolphtalein  wurde 
eine  Verbindung  in  gelben  Krystallen  erhalten,  deren  Analyse  auf 
ein  Dinitrodibromimidophenolphtalein  ziemlich  genau  stinimende 
Zahlen  ergab.  Daneben  entstand  noch  eine  bromhaltige  Verbin- 
dung, die  in  gelben,  bei  116  bis  117®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirte.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  Ueberschufe 
verwandelt  sich  das  Tetrabromimidophenolphtalein  in  das  Triacetiß' 

tetrabromimidophenolphtdlem ,    C,,  H^  [ -  C 0 ,  - C (C^  Ho  Bra  0  C 0 CHj). 

-ACOCHg],  welches  aus  Alkohol  in  sehr  wohlausgebildeten. 
mikroskopischen  Octaedern  krystallisirt,  bei  176  bis  178*^  schmilzt 
und  sich  leicht  in  Aceton  und  Essigsäure,  weniger  leicht  in 
Alkohol  löst.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  charakteristischer 
violetter  Farbe,  welclie  Farbe  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  gelb 
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Übergeht,  worauf  Wasser  aus  der  Lösung  nicht  mehr  die  ursprüng- 
liche Verbindung,  sondern  Tetrabromimidophenolphtalem  ausfällt 
Semerkenswerth  ist,  dafs,  während  in  dem  Monoimidophenol- 
phtalem  nur  die  Hydroxylwasserstoffe  sich  durch  Acetyl  ersetzen 
lassen,  in  dem  Tetrabromimidophenolphtalein  auch  der  Imid- 
"wasserstoff  noch  durch  Acetyl  ersetzt  wird.  Wt 

Richard  Möhlau  und  P.  Koch.  Zur  Kenntnifs  der  Fluores- 
eelnf arbstoffe  ^).  —  Um  die  Nomenclatur  der  Flnoresceinfarbstoffe 
einheitlich  zu  gestalten,  schlagen  die  Verfasser  vor,  die  Körper 
mit  dem  Atomcomplex  I.  als  Fltiorone^  diejenigen  mit  dem  Atom- 
eomplex  IL  als  Fluorime  zu  bezeichnen.  Für  den  Fall  der  Um- 
wandlung der  Imido-  in  die  Ammoniumgruppe  wird  die  Endung 
^im"  mit  „imium"  vertauscht.  Durch  Behandeln  von  Methylen- 
diresorcin  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  concentrirte  Schwef el- 
mnre,  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid,  entsteht  ein  Körper, 
welchen  die  Verfasser  für  FormaJdehydoxyfluoron  III.  ansprechen, 


C 


I. 


IL 


III. 


o^/yv^      HN^/y^^      o^^Y^/^oH 


obwohl  sie  denselben  nicht  analysenrein  erhalten  konnten.  Der 
Körper  bildet  braunschwarze,  krystallinische  Körnchen  und  löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner 
Farbe.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Phenol,  fast  unlöslich  in 
den  übrigen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Zinkstaubdestillation 
Xanthen  (Methylendiphenylenoxyd).  MethyJendiorcin ,  C15  Hie  04? 
entsteht  durch  Condensation  von  Orcin  mit  Formaldehyd  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Es  bildet  weifse  Kryställchen, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol  und 
Aether  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Clilor- 
aluminium  auf  150  bis  170°  Farnialdehydoxytolufluoron,  C15H12O3, 
dankelbraime ,  krystallinische  Körnchen,  welche  in  Wasser  und 
den  meisten  organischen  Solventien  unlöslich,  in  Aethylalkohol, 
Methylalkohol,  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löslich  sind. 
—  Bei  der  Condensation  von  Acetaldehyd  mit  Resorcin  bei 
Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  entstehen  zwei  Producte: 
nämlich  eines  aus  1  MoL  Aldehyd  und  2  Mol.  Resorcin,  C14H14O4, 
nnd  eines  aus  2  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Resorcin,  welche 
wegen   der  Aehnlichkeit   ihrer   Eigenschaften    nicht    zu    trennen 


»)  Ber.  27,  2887—2897. 
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sind.  —  Äcetaldehydoxyfliioron,  CuHjoOs.  Die  Darstellung  dieser 
Verbindung  geschieht  analog  derjenigen  des  Formaldehfdo]^- 
tolufluorons.  Es  ist  in  Aceton  und  in  Alkali  löslich  und  ent- 
steht neben  einem  in  Aceton  unlöslichen  Körper.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetaldehyd  auf  Orcin  entsteht  wieder  ein  Gemenge 
der  beiden  möglichen  Condensationsproducte ,  Ci6Hig04  und 
C1SH20O4.  Es  schmilzt  bei  135^  und  liefert  beim  Schmelzen  mä 
Zinkchlorid  und  Aluminiumchlorid  ein  Fluoron,  welches  nidt 
in  analysenreinem  Zustande  erhalten  werden  konnte.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  salzsaures  m-Amidophenol  ent- 
steht nicht  das  Methylendi-m-amidophenol,  sondern  ein  gelber, 
krystallinischer  Körper  von  noch  nicht  ermittelter  ConstitatioiL 
Aus  Acetaldehyd  und  Dimethyl-^m-amidophenol  entsteht  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  das  Adhylidentetramethyldi-fn-amidopheMi^ 
Ci8H|4  0aNa,  ein  hellvioletter,  krystallinischer  Körper  vom  Schmeiß 
140^,  welcher  in  Wasser  und  Sodalösung  unlöslich,  in  Alkalien, 
Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Aceton  löslich  ist  und  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  Tetramethyldiamidoii' 
phenyläthylidenoxyd  liefert.  Durch  Oxydation  mit  Natriumnitrit 
erhält  man  aus  der  letzteren  Verbindung  das  Acetdldehydidttir 
methylamidofluorimm  m, 

(CH3),N^^/Y'^/\n(CH3), 
HO 

eine  duukelviolette ,  krystallinische  Masse  (aus  Alkohol)  vom 
Sclimelzp.  152°.  Das  Platindoppelsalz  bildet  grauschwarze  Blatt- 
chen. Derselbe  Farbstoff  entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  58955 
durch  Zusammenschmelzen  von  Dimethyl-m-amidophenol  mit  Par- 
aldehyd  und  Chlorzink.  Aus  Formaldehyd  und  Dimethyl-m-amido- 
phenol erhält  man  analog  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethati, 
C17H22O.2N2  (violette  Blättchen  vom  Schmelzp.  175^  aus  Alkoholl 
und  aus  diesem  Formdldehydtetrumethylamidofluürimium^  welches 
als  Chlorzinkdoppelsalz  unter  dem  Namen  Pyronin  bekannt  ist  3/»«. 

R.  Albert,  lieber  Phenolphtaleinanhydridanilid  und  Gallein- 
anilid^).  —  R.  Albert  fand,  dafs,  ebenso  wie  das  Phenol phtaleiii-> 
so  auch  das  Phenolphtaleinanhydrid  mit  Anilin  und  salzsaarem 
Anilin  ein  Änilid^  C26H17O2N,  bildet,  welches  aus  Essigäther  in 


')  Ber.  27,  2793—2794.  —   «)  Ber.  26,  3077  j  JB.  f.  1893,   S.  1381. 
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ierben,  farblosen,  glänzenden,  kurzen,  bei  242"  sdunelzendea 
Prismen  krystallisirt.  Auch  Gallein  (5  g)  wird  dui-ch  12stiindigea 
lochen  mit  Anilin  (30  g)  und  salzsaurem  Anilin  (10  g)  in  das  aus 
Llkohol  üder  Eisessig  in  farblosen,  glänzenden,  über  300"  schmel- 
eoden  Blättchen  krystallisirende  GaUeinanilid,  C)5lI,-,0,N,  über- 
jeführt.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Jodmethyl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100"  entsteht  der  Dimethylätber,  C^HigOgN,  welcher 
aiB  Ällfohol  in  feinen,  farblosen,  schon  bei  205'^  schmelzenden 
Tadeln  krystallisirt  erhalten  wird,  Wt 

0,  Fischer  und  K  Hepp.  Ueber  Fluoresceinanilid  IL  i).  — 
m  Hinblick  auf  die  früher  von  ihnen»)  mitgetheilte  Bildung 
dnes  farblosen  Fluoresceiuanilids  und  die  von  U.  Albert'')  he- 
ichriebene  Bildimg  ebenfalls  ungefärbter  Anilide  des  Phenol- 
jhtaleiiis  und  Orcinphtaleins ,  sowie  femer  im  Hinblick  darauf, 
dals  auch  das  Gallein  sich  dem  Anilin  gegenüber  ebenso  verhält, 
das  Fluorescein,  haben  die  Verfasser  zur  Erklärung  dieses 
'Auffälligen  Verhaltene  der  gefärbten  l'htaleiine  die  Hypothese 
aufgestellt,  dafs  das  Fluorescein  ein  tautomerer  Körper  sei,  dafe 
nämlich  eine  farblose  Modifikation  desselben  neben  einer 
gefärbten,  chiuoVden  Foi'm  annehmen  müsse.  Demnach  lassen 
sich  die  Phtale'ine  in  drei  Gruppen  eintbeilen;  die  eine  Gruppe, 
welche  solche  farblosen  Phtaleiue  umfatst,  welche  auch  farblose, 
einfache  Abkömmlinge  gehen,  werden  Leukophtaleine  benannt. 
Dieselben  besitzen  wahrscheinlich  die  von  B  a  e  y  e  r  für  die 
PhtaleTue  früher  angenommenen  Formeln;  und  hierher  geboren 
Dimethylanilinphtaleiu ,  Phtalophenon ,  Fluoresceiinanihd ,  Gallein- 
Builid  etc.  Die  zweite  Gruppe  bilden  die  chinoidcn  Fhtahine, 
welche  sowohl  au  und  für  sich  als  auch  in  ihi-eu  einfachen  Ab- 
kömmlingen, z.  B.  Salzen,  Aethern  und  einfachen  Substitutions- 
producteu  gefärbt  sind.  Typen  dieser  Phtalei'ne  sind  Fluorescein 
tind  Gallein,  von  welchen  man  eine  farblose  Modification  noch 
nicht  kennt.  Endlich  drittens  die  Tautopklaleine ,  welche  farblos 
Bind,  aber  gefärbte  Salze  gehen,  als  da  sind  Pbenolphtaleiu, 
p-Diamidophtalophenon,  Orciuphtalein.  Die  \'erfasser  haben  nun 
"Versuche  angestellt,  um  festzustellen,  ob  alle  Phtalei'ue  tautomer 
in  können,  und  wenn  es  ihneu  auch  nicht  gelang,  ein  farbloses 
JFluorescein  zu  finden,  so  haben  sie  doch  die  farblosen  Äether 
desselben  aufgefunden.  Bei  der  Verseifung  dieser  Aether  trat 
ieder  Umlageruug  in  gefärbtes  Fluorescem  ein.     Die  Abspaltung 
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des  Anilins  aus  dem  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  FlnorescesD- 
aniliddimetliyläther  gelingt  erst  durch  sechsstündiges  Erliitzeti 
des  Aetbers  (6  g)  mit  Eisessig  (20  g)  und  concentrirter  Saizgäni» 
(20g)  unter  Druck  auf  150  bis  160",  und  der  hierbei  entsteheod« 
FluoresceindifMdkyhUber ,  C„Hi60i,  bildet  feine,  rosettenfönmge, 
farblose,  bei  198"  schmelzende,  in  Alkohol.  Aether  und  Li^a 
sehr  schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  leicbt  lösliche  Nadeln.  In 
ooncentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  grüner  Fluoresceu. 
Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  MineralsäureD  röthlich  ge- 
färbt. Der  durch  sechsstündiges  Kocheu  von  in  Alkohol  unter 
Zusatz  der  berechneten  Meuge  Aetzkali  gelöstem  Fluorescrin- 
anilid  mit  überschüssigem  Jodäthyl  erhaltene  FlttoresceituiHÜui- 
äiäthyläther,  CaoHjeNO,,  krystallisirtmitKrjstallalkohoI  in  schouni. 
farblosen,  bei  162  bis  164'  schmelzenden  Prismen  und  spaltet 
sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  mit  Eisessig  und  40  proc.  Ssli- 
säure  unter  Druck  auf  160"  unter  Bildung  von  Fluoresceijidiälhfi- 
äiher,  CgtügoO^,  welcher  farblose,  derbe,  vierseitige,  bei  löl  bi* 
182"  schmelzende  Prismen  darstellt.  Seine  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  gelblich  gefärbt  und  zeigt  lebhafte  grüne 
FluoreaceDK.  Seine  alkoholische  Losung  färbt  sich  auf  Zusati 
von  Mineralsäuren  röthlich.  Auch  das  einfachst«  Phtalein,  iat 
Phtalopbenon,  reagirt  glatt  und  leicht  mit  Anilin.  Durch  siebes- 
stündiges  Kochen  mit  AniEn  (i  Thle.)  und  salzsaui'em  Anilin 
(2  Thle.)  am  RückfluTsküliler  wird  das  Phtaloplienon  (1  Tbl)  m 
äea  Phtalophenon(mtlidt  Cj^HuNU,  übergeführt,  welches  aus  Alkohol 
in  schönen,  glashelleu,  bei  189°  schmelzeuden,  in  Alkohol,  Aether. 
Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Wasser,  Säuren  tmd 
Alkalien  nicht  lösliclien  Prismen  krystallisirt.  Seine  Lösong  in 
concentrirter  Schwefel säui-e  ist  ungefärbt,  and  auf  Zusatz  tob 
Wasser  fällt  das  Phtalophenonanüid  aus  dieser  Losung  wieder 
aus.  Gegen  die  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäureu  ist  da* 
Phtalophenonanüid  sehr  beständig.  Beim  achtstündigen  Ertütien 
desselben  mit  alkoholischer  30  proc  Schwefebäure  auf  180"  blieb 
es  zum  gröfsten  Theil  unverändert,  dagegen  wurde  es  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure  auf  ISO"  nach 
zwei  Stunden  vollständig  in  Phtalopbenon  und  Anilin  gespalten.  Wt. 
Bildische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafeo  a.  Rb. 
Verfahren  zur  Ueberführung  tetraalkylirter  BemsteinsäureKRhoil- 
amine  in  hoher  alkylirte  Farbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  72576').  — 
Die   Bertisteiitsäure '  Bhodiimine    werden    durch   Behandlung    mil 
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Halogenaltylen  in  alkoholischer  Lösung  in  Alkylderivate  über- 
geführt, welche  eine  bedeutend  höhere  Affinität  zur  pflanzlichen 
und  thierischen  Faser  besitzen.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Ueberführung  von  Rhodaminen  in  höher  alkylirte, 
blaustichigere  Farbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  73  451 1).  —  Die  salzsauren 
oder  schwefelsauren  Salze  der  Rhodaminbase^  werden  mit  dem 
betreffenden  Alkohol  auf  etwa  150  bis  180^  erhitzt.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Ueberführung  dialkylirter  Rhodamine  in  höher 
alkylirte  Farbstoffe,  D.  R.-P.  Nr.  73  880 «).  —  Unterwirft  man  die 
dialkylirten  Phtalsäure-Rhodamine  in  Form  ihrer  Farbbasen  der 
Einwirkung  von  Halogenalkylen  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur, 
so  gehen  sie  in  neue  Farbstoffe  über.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  aus 
Rhodamin  und  DinitrochlorbenzoL  D.  R.-P.  Nr.  750718).  —  Di- 
nitrochlorbenzol,  (CliNOaiNOj  =  1:2:4),  wirkt  auf  Rhodamin- 
basen  oder  auf  ein  Gemisch  von  Rhodaminsalz  und  Alkali  unter 
Bildung  neuer  Farbstoffe,  der  Nitrorosamine,  ein.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  spalten  diese  Farbstoffe  Dinitrophenol  ab.  —  Nach 
dem  Zusatzpatente  Nr.  76504^)  kann  das  Dinitrochlorbenzol  ersetzt 
werden  durch  Pikrylchlorid,  m-Dinitro-p-chlortoluol,  m-Dinitro-o- 
chlortoluol,  0  -  Nitrobenzylchlorid  oder  p-Nitrobenzylchlorid,  wo- 
durch analoge  Farbstoffe  entstehen.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Phtal- 
säure-Rhodaminen  und  aromatischen  Basen.  D.  R.-P.  Nr.  75  500 "»).  — 
Durch  Einwirkung  von  tertiären  aromatischen  Basen  auf  die 
alkylirten  m  -  Amidophenolphtaleine  in  Gegenwart  von  Phosplior- 
oxychknrid  entstehen  neue  Farbstoffe,  welche  eine  grofse  Affinität 
zur  vegetabilischen  Faser  besitzen.  Sd. 

S.  Gabriel  und  Theodor  Posner.  Zur  Kenntnils  des 
o-Cyanbenzylcyanids  ^).  —  o  -  Cyanbenzylcyanid  und  Essigsäure- 
anhydrid reagiren,  wenn  man  sie  mit  Natriumacetat  erhitzt,  unter 
Austritt  von  Wasser  nach  der  Gleichung  auf  einander '):  CN.CfiH4 
.CHa.CN  +  C4He03  =  H3O  +  CN.C6H,.C(CN):C4H6  02.   Ver- 


»)  Patentbl.  15,  266;  vgl.  auch  S.  267,  D.  R.-P.  Nr.  73573  und  S.  590, 
D.  R.-P.  Nr.  75  628.  —  *)  Patentbl.  15,  301;  siehe  auch  S.  590,  D.  R.-P. 
Nr.  75529.  —  •)  Patentbl.  15,  489.  —  *)  Daselbst,  S.  749.  —  »)  Daselbst, 
S.  590.  —  •)  Ber.  27,  827—837.  —  0  Ber.  25,  3563;  JB.  f.  1892,  S.  1219. 
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fasser  fassen  die  erhaltene  Verbindung  nicht  mehr  als  Diacetyl- 
cyanbenzylcyanid,  CN.C6H4.C(CN)(COCH3)2,  sondern  als  PsevJi^ 
Diacäylcyanbensiylcyanid,  CN.C6H4.C(CN):C(CH,).O.CO.CHj, 
auf.  Durch  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Natriumäthylat  ent- 
steht (Xr-O'Bicyan'ß'äthoxyaTlylhemol,  CN .  CgH^ .  C(CN) :  CCCHjj.O 
.C2H5,  vom  Schmelzp.  11 9^  welches  durch  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoff säure  Methylcyanisocarbostyril  1) ,  Cn  H^  0  Nj ,  und  Jodath^ 
liefert.  —  Schmilzt  man  o-Cyanbenzylcyanid  und  Benzoylchlorid 
zusammen  und  schüttelt  nach  Zusatz  von  Kalilauge  tüchtig  durch, 
so  erhält  man  neben  einer  in  Alkalien  unlöslichen  Verbindung 
vom  Schmelzp.  114®  (s.  unten)  ein  Kaliumsdlzj  CieH^ONsE 
+  3  H,  0  (farblose  Nadeln) ,  und  aus  diesem  ein  Sübersah^ 
CieHöNjOAg.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  iällt 
durch  Salzsäure  Cyanphenylisocumarin, 

/C(CN):C.C,H, 

^CO 0 

welches  völlig  farblos  ist,  bei  204  bis  205<>  schmilzt  und  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  bei  100°  Phenylcyanisocarbostyril  vom  Schmelzp. 
285®  liefert.  Durch  Versetzen  der  kalten,  wässerigen  Lösung  des 
Kaliumsalzes  mit  Salmiaklösung  entsteht  (hct^Dicyan-ß-oxystühef^ 
CN.CeH4.C(CN):C(0H).C6H5,  welches  aus  Aether  in  wasser- 
klaren Nadeln  krystallisirt  Schmelzp.  105  bis  106®  bei  lang- 
samem Erhitzen,  Schmelzp.  109  bis  HO®  bei  schnellerem  Erhitzen. 
Erhält  man  die  geschmolzene  Masse  längere  Zeit  auf  110  bis  120*, 
so  erstarrt  sie  zu  gelben,  erst  gegen  290®  schmelzenden  Nadeln. 
Der  Körper  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  und  liefert  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung 
ein  Additionsprodud ,  CigHuONjCl  (Schmelzp.  270®);  wird  die 
salzsaure  ätherische  Lösung  auf  100®  erhitzt,  so  wird  noch  Wasser 
aufgenommen  unter  Bildung  des  Körpers  C^iHigO^NaCl  (mikro- 
skopische Nädelchen)  vom  Schmelzp.  196®.  Mit  Essigsäureimhy- 
drid  liefert  Dicyanoxystilben  ein  Monoacetylderivat,  GisHuOjNi, 
welches  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  211  bis  213®  bildet.    Durch 

')  Zur  Ergänzung  der  früheren  Arbeit  (Ber.  25,  3563;  JB.  f.  1892,  S.  1219  ff.) 
theilt  Gabriel  mit,  dafs  man  durch  Kochen  von  Chlormethylisochinolin  mit 
einer  methyl-  resp.  äthylalkoholischen  Lösung   von  Natrium  1-3- Methaxn' 

yCH^=^^  --C    .   CH3 

methylisochinolin,  Q>^R/  •  (Siedep.  258®,  Schmelzp.  32®),  und 

^C(0CH3):N 
1'3-Aethoxymethylisochinölin,  C,«HiaON  (Siedep.  266^),  erhält.    Beide  Körper 
sind  farblos,  dickflüssig,   riechen   chinolinartig  und  liefern  Salze,   die  schon 
durch  Wasser  zerlegt  werden. 
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Einwirkung  -vcm  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz,  C,gHi,ONjAg,  oder 
auf  das  Kaliumsalz,  C,6H,jON,K  -|-  3H,0,  entsteht  o-o^Dictjati- 
ß-ätliOTijsiabe»,  CN.C„H..C(CN):C(OCiHs).CJL,,  welches  aus 
wai-mem  Alkohol  oder  Aether  in  wasserklaren,  derben,  schiefen 
Prismen  vom  Sehmelzp.  115  bis  116"  krjstalliairt  und  durch 
Kochen  mit  .1  od  Wasserstoff  säure  unter  Bildung  too  Jodätliyl  und 
Cyanpheuylisocumarin  gespalten  wird.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Jodmethyl  erhält  man  o -tt- Diafan -(i-mdhoxysiübeHy  Ci^HiäONj, 
welches  aus  Holzgeist  oder  Aether  in  farblosen  Nadeln  vom 
SchraeJzp.  140  bis  143*  anschielst.  Aus  dem  Kaliumsaln  und 
Jodmethyl  in  methy! alkoholischer  Losung  entstehen  neben  der 
Methosy Verbindung  Benzoesäui'emethylester  (Siedep.  199")  und 
o-Cyanbenzylcyanid.  —  Die  oben  erwähnte  iu  Alkalien  unlösliche 
Verbindung  vom  Sehmelzp,  114",  die  aus  Cyanbenzylcyanid  und 
Benzoylchlorid  als  JJebenproduct  entsteht,  schielst  aus  Alkohol  in 
Nadeln  an,  Formel  C,fH,,N>  Der  Koriier  bildet  sich  ohne  Mit- 
wirkung des  Benzoylchlorids  und  kaan  auch  aus  Cyanbenzylcyanid, 
Cyanbenzyl chlor id  und  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen  werden. 
Er  ist  im  Hinblick  auf  seine  Synthese  als  {o-Qi-tt)-Tricifandiheiuyl, 
.CN.CsH,.CH(CN).CH,.CgH,.CN,  zu  bezeichnen.—  Durch  Er- 
wärmen von  O-Cyanbenzylcyanid  mit  5  proc.  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  ein  Körper  CaH,ONj,  welcher  in  fixen  Alka- 
lien und  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich,  in  Ammoniak  und 
iu  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Das  Chlorhydrat, 
C,H«0N,.HC1 -|- HjO  (grüntichweifse  Nadeln),  zersetzt  sich  bei 
190  bis  200",  das  I'ikrat,  C,jH,iO,N,, ,  schmilzt  unter  Zei-fall  bei 
195  bis  205".  Der  Korper  ist  vielleicht  im  Sinne  der  Gleichungen: 
,CH,.CN  ,CH,.CO.NH,  ,CH,.C;SH 

+  H,0    =    C,H.<  =    C.H,/ 

^CN  ^CO.NH 

.entstanden.  Min. 

A.  Ladenburg  und  M.  Scholtz.  Synthese  der  Piperinsäure 
und  des  Piperins  ■}.  —  Die  Verfasser  erhielten  das  Piiieronylacro- 
Itön,  l.',i)I^^*^3>  durch  48stlindiges  Erwärmen  von  10  g  Piperonal 
mit  15g  Acetaldehyd,  ftOOg  Was&er  und  10g  einer  lOproc. 
"Natronlauge  als  gelbe  Krystallmasse,  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  es  gelbe,  bei  TC*  schmelzende  Blättchen  von 
schwachem,  aromatischem  Geruch.  Das  Phenylhyärazon,  CiflH,Oj 
— NjHCgHi,  durch  Veiraisclien  der  alkoholischen  Lösungen  gleicher 
Moleküle  Piperonylacrolein    und   Phenylhydrazin   dargestellt,   er- 


')  Ber.  27,  2958—2960. 
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scheint  in  gelben,  bei  160^  schmelzenden,  am  Licht  sich  braun- 
färbenden  Krystallen.  Das  Anflid,  CjoHsOa-NCeHj,  kiTstalliairt 
in  hellgelben,  lichtbeständigen,  bei  118^  schmelzenden  Nadek 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  geschmolzenem  essigsaaien 
Natrium  (1  Thl.)  und  Essigsäureanhydrid  (4  Thle.),  Lösen  des 
Reactionsproductes  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  Ausfällen 
mit  Schwefelsäure  wird  das  Piperonylacrolein  (1  Thl.)  in  Piperin- 
säure^ C12H10O4,  übergeführt,  welche  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
haarfeinen,  verfilzten,  bei  215®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  sich  in  Wasser  fast  nicht,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig,  in 
siedendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  wenig  und  in 
Schwefelkohlenstoff  gar  nicht  löst.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  sublimirt  die  Piperinsäure  in  sehr  feinen  Nadeln,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung.  Das 
Kaliumsale  krystallisirt  in  seideglänzenden,  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  weniger  löslichen  Blättchen.  Das  NaJtriwH^ 
S(üz  bildet  ein  weifses  Krystallpulver.  Das  Baryum-j  Calcium- 
und  Magnesiumsale  werden  in  mikroskopischen,  sehr  feinen  Nädel- 
chen  erhalten.  Das  Zinksalz  stellt  einen  gelbUchweifsen,  käsigen 
Niederschlag  dar.  Das  Manganoxydulsale  krystallisirt  in  glänzen- 
den, gelben  Blättchen.  Das  Kupfersale  bildet  sternförmig  gmp- 
pirte,  äulserst  feine,  himmelblaue  Nädelchen.  Durch  alle  diese 
Beactionen  ist  die  Identität  der  so  gewonnenen  Piperinsäure  mit 
der  natürlichen  erwiesen.  Wt 

C.  Zengelis.  Ueber  Tetrahydronaphtalsäure  *).  —  Durch 
fünfstündiges  Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  (lg)  und  Jodwasser- 
stoffsäure (6  g)  vom  Siedep.  127°  gelang  es  Zengelis,  die  von 
Anselm2)  dargestellte  Dihydronaphtalsäure  in  die  Tetrohydro- 
naphtalsäure ^  CioHio(COOH).2,  überzuführen,  welche  in  Wasser 
kaum,  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  ist  und 
keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzt,  da  sie  sich  bei  185* 
unter  Verwandlung  in  das  Anhydrid  zu  zersetzen  beginnt  Die 
Tetrahydronaphtalsäure  reducirt  Kaliumpermanganatlösung  erst  in 
der  Hitze,  während  Dihydronaphtalsäure  dieselbe  sofort  in  der 
Kälte  reducirt;  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  sie  nicht 
Gegen  Ammoniak  verhält  sich  die  Tetrahydronaphtalsäure,  zum 
Unterschiede  von  der  Xaphtalsäure ,  ebenso  wie  die  Dihydro- 
naphtalsäure. Man  kann  sie  mit  Ammoniak  kochen,  ohne  dafs 
ein  Imid  entstellt.  Das  Kfiliuni',  Natrium-^  Amnwniunisale  der 
Tetrahydronaphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Baryum- 


')  Ber.  27,  2694-2695.  —  «)  Ber.  22,  859;  JB.  f.  1889,  S.  18Uf. 
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salz.  C„Hiii(CO0)jBa,  wurde  als  -weirser  NiederBcliIag  erhalten. 
Während  die  Nuphtal säure  beim  Üehandeln  mit  Alkohol  und 
Sulzsäuregas  an  Stelle  des  Aethere  das  Anhydrid,  die  Düiydro- 
naphtaleäure  bei  gleicher  Behandlung  aber  den  neutralen  Aetber 
liefert,  erhält  man  aus  der  Tetrahydronaphtalsänre  auf  diese 
■Weise  den  sauren  AeOt^Jäther,  C,oH,4-COOH,  -COOCaH:,), 
welcher  einen  weilsen,  krystalliniscben,  bei  48'  schmelzenden 
Körper  bildet.  Während  die  Dihydronaphtalsäure  durch  Salpeter- 
saure  zu  Naphtalsäureanhydi-id  oxydii't  wird,  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Tetraliydronaphtalsäure  Nitro- 
derivate.  Beim  Ei-wännen  der  Tetrahydronaphtalsäure  mit  Schwefel- 
säure bildet  sich  Naphtalsäureanlijdrid.  Wie  suhon  oben  ei-wähnt, 
wird  die  Teti-ahydi-onaphtalsäure  durch  Erhitzen  auf  190  bis  195" 
in  das  Anhydrid,  C,oHn,(Cü)äO,  übergeführt,  welches  ebenfalls 
beim  Behandeln  der  Tetrahydrouaphtalsäure  mit  Acetylchlorid 
erhalteu  wird.  Doch  scheint  hier  gleichzeitig  auch  Naphtalsäure- 
anhydiid  zu  entstehen.  Das  Tetrahydronaphtdlsäureanhtfdrid  läTst 
sich  aus  Benzol  umkrystallisireu,  aclimilzt  bei  119,5°  und  zersetzt 
sich  unter  Braunfärbung  bei  280".  Es  löst  sich  in  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten,  und  aus  diesen  Lösungen  fällt  Salzsäure  wieder 
die  ui-sprün  gliche  Tetrahydronaph  talsäure  aus,  Wt. 

Vi.  H.  Perkin  jun.  und  G.  Kevay.  Synthese  von  Indeu, 
Hydriuden  und  einigen  ihrer  Derivate ').  —  Für  die  Darstellung 
äer Hydrindettdicarbonsäure,  C«H((-CH3-,  -CH,-)C(COOH)j,  und 
der  Ilydrimienmonoearbonsäure,  CjH((-CH,-,  -CHj-)CH-COOH, 
wurde  die  frülier  von  v.  Baeyer  und  Perkin^)  angegebene 
Methode  folgendermafsen  7on  den  Verfassern  abgeändert:  6,3  g 
Natrium  wtirden  in  7üg  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  noch 
warme  Natriumätbylatlösung  mit  2öOccm  absolutem  Aether  ver- 
setzt, '21g  Malonsäureester  zugegeben  und  das  Gemisch  unter 
starkem  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  35  g  Dibronixylol  in 
250  ccm  absolutem  Aether  vereetzt.  Nacli  dreistündigem  Erwärmen 
wurde  die  ätherische  Flüssigkeit  von  dem  weifsen  Niederschlage 
abgegossen,  der  Aether  abdestillii-t ,  das  rückständige  Oel  wieder 
zu  dem  weifsen  Niederschlag  hinzugegeben  und  das  Ganze  darnach 
durch  etwa  halbstündiges  Envärmen  mit  einer  Lösung  von  20  g 
Aetzkali  in  Methylalkohol  verseift.  Nachdem  der  Methylalkohol 
abdestillirt,  wurde  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  wässerige 
IiÖsung  zur  Entfernung  von  öligen  Unreinigkeiten  mit  Aether  ex- 
trahirt,  darnach  die  HydrindendicarlonsHurc  mit  Säure  ausgefällt 
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uüd  diu-ch  Cmkrystallisireü  aus  Wasser  gereiuigt.  So  gewonsn; 
schmilzt  sie  bei  199».  Zur  Gewinnung  der  Hijdrindenmonoearbtm- 
säure  wird  die  rohe  Hydi-indendicavljonsäure  bis  zum  vollstäudigm 
Aufhören  der  Kohleosäureentwickelung  auf  200*  erhitzt  und  die 
liierbei  zurückbleibende  rohe  Hydrindenniouoearboiisäuro  durch 
Uebertührung  iu  das  Natrium-  und  Bar^'unisalz  bezw.  den  Methjl- 
ütlier  und  schlielaliches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Essig- 
säure gereinigt,  Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösung  entfirbt 
KaliumpermangauatlÖsung  erst  nach  tängerem  Stehen.  Das  Biirifum- 
suU,  Cj|,H,s04Ba.H,0  fer)'8talli8irt  in  farblosen,  Krystallwasser 
enthaltenden  Nadeln.  Der  Hydriniienimnoearbonsäure-Methyläther. 
C,H4(-CH,-,-CH,-}CH-C00CH„  bildet  eine  unter  60 mm  Dmct 
hei  170"  siedende,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösUclte 
Flüssigkeit,  die  nach  langem  Stehen  zu  farblosen  Krjstallen  er- 
starrt. Das  Hydrindcnmoitocarhonsäurechlorid,  C,-,  H,  (-C  H^-,  -C  Hp-) 
CH— OOCI,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  ftnf 
die  Hjdrindenmonocarbonsäure  als  eine  unter  100  mm  Druck 
zwischen  178  und  182»  siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  zu  farblosen,  bei  35  bis  38'  schmelzenden  Prisraeu 
erstarrt.  Das  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Hydrindenniono- 
carbimsiiure  -  Methyläther  (10  g)  mit  concentrirtem  wässerigen 
Ammoniak  (30  ccm)  im  geschlossenen  Jtohre  auf  120*  gewonnene 
Hyririnrfe«MKmorario«s(it«reHm!V?,C,Hi(-CHs--,--CHg-jCH-CONH„ 
krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  bei  178"  schmelzenden,  in 
Alkohol  leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslicheD 
Prismen.  Das  durch  Behandeln  von  Hydrindenmonocarbonsäure- 
clilorid  mit  Anilin  dargestellte  HydrHdmuttmomrbotisäurtanüid, 
C«H,(-CH,-,-CH5-)CH-C0NHC,Hj,  bildet  bei  182»  schmelzende, 
dünne,  vierseitige,  in  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Eisessig 
leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Petroläther  fast  nicht  lösliche. 
glänzende  Tafeln.  Unter  der  Einwirkung  von  Bromdampf  ver- 
wandelt die  Hydrindenmonocarbonsäure  sich  in  Teirabromhydrindtn- 
carbonsäure,  C^  H^  Br^  0, ,  welche  farblose ,  bei  248  bis  250" 
schmelzende,  in  Methylalkohol,  Chloroform,  Petroläther,  Aether 
und  Benzol  schwer,  in  siedendem  Toluol  und  Xylol  leichter  lös- 
liche Nadeln  bildet.  Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösuug  ent- 
färbt KaliumpermanganatlÖBu  ng  in  der  Kälte  nicht  Das  Nalrium- 
suh  ist  eine  weifse,  gelatinöse,  in  Wasser  wenig  lösliche  Masse, 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroformlösung  auf  Hydrinden- 
monocarbonsäure erhält  man  zum  Theil  Indmcarbonsnure .  C«H( 
(-CH^,  -CH2-)C-C00H,  welche  aus  Wasser  in  farblosen,  mikro- 
skopischen  Nadeln   krystallisirt,   sich   leicht   iu  Alkohol, 
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Essigsaure  uud  Essigäther,  schwer  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefel- 
liolilenstoff  und  Wasser,  fast  uicht  in  Petroliither  löst,  unscharf 
gegen  230"  schmilzt  und  in  prachtigen,  irisirenden  Nadeln  siibli- 
inirt-  Ihre  Lösung  in  verdünnter  Sodalösung  entfärbt  Kalium- 
perm anganatlösung  sofort.  Das  Silbersah,  CioHrOjAg,  ist  ein 
weifser,  amorpher,  anscheinend  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag. Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit 
Kiipferacetat  einen  schweren  hellblauen,  mit  Baryumchlorid  einen 
weiTsen,  kiystalliniBchen,  mit  Bleiacetat  einen  weitsen,  amorphen, 
mit  Calcium chlorid  einen  wetfsen,  anscheinend  ki'j'stalllnischen, 
mit  Chlurzink  einen  weiTsen  und  mit  Cadmiumchlorid  einen  eben- 
falls weifsen  Nieilei-schlag.  Die  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Hydriiidencarbonsäurechlorid  in  ätherischer  Lösung  entstehende 
lösliche  Zinkverbindung  wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
HpdrindennvethylMon,  C,H,(-CHa-,  ~CH,-)CHC0CH3,  zersetzt, 
welches  ein  farbloses,  unter  80mm  Druck  bei  175  bis  177"  sie- 
dendes Oel  Ton  schwachem  (Geruch  darstellt  und  durch  Behan- 
deln mit  Hydroxylamin  in  stark  alkalischer  Lösung  in  das 
HydrindmmdhyJkdoxim,  CJI.(-CH,-,  -CH,-)CH-C(C!i,)=NOH, 
uliergeführt  wird,  das  aus  Methylalkohol  in  prächtigen,  glänzenden 
Prismen,  aus  verdünnter  Essigsaure  in  Nadeln  krystallisirt,  bei 
125  bis  126°  schmilzt  und  sich  leicht  in  Methylalkohol,  Chloro- 
form, Benzol  uud  Essigsäure,  schwer  in  Petroläther  und  fast  nicht 
iu  Wasser  löst.  Durch  Reduction  mit  Natrium  wird  das  Hydrin- 
denmethylketon  in  alkoholischer  Lösung  in  Hydrindenmetliificar- 
iiwrf,C,H,(-CH,-.-CH,-)CH-CH(CH0OH.  umgewandelt,  welches 
lange,  zarte,  gestreifte,  bei  ca.  4S°  schmelzende  Nadeln  bildet 
und  beim  Kochen  mit  Essigsäureauhydrid  im  tieberschufs  in  das 
eiu  unter  70  mm  Druck  bei  188  bis  ISlO"  siedendes,  farbloses  Oel 
darstellende  Flydrindenmethylcarbinolacetat,  C„H,(-CHj-,  -CHj-) 
ai-CH(CHs)OCaH,0, übergeht.  Hydrinde7iäthti1keton,C,n,(-Cn,-, 
-CH,-)CH-C0C,H6,  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Hydrin- 
dencarbonsäurechlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  prächtigen,  vier- 
seitigen, bei  ungefähr  28*  schmelzenden,  farblosen  Tafeln  und 
siedet  unter  80  mm  Druck  bei  188  bis  190*.  Durch  Behandeln 
mit  Hydi-oxylamiu  in  (iegenwart  von  Kalihydrat  im  grofsen  Ueber- 
BchuTs  wird  es  in  Hydrindent'ithylketoxim ,  CeH,(-CHj— , -CH,~) 
CH-C(C,Hb)=NOH,  übergeführt,  das  aus  Methylalkohol  kiystalU- 
«rt,  prächtige,  farblose,  bei  104"  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Petroläther  leicht,  in  kaltem  Petroläther  und 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet.  Natrium  reducii-t  das 
Hydrindenäthylketon  in  alkoholischer  Lösung  zu  Hydrindenäthyl- 
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carfAwA.  C^H^r-CH^-, -CHi-itH-€H«CjH,>OH,  welches  unter 
¥>ini]a  Lhnck  bei  1(^2'  siedet,  in  pnkeiitLreiif  farblosen,  kngen, 
\f(^\  CßT'  «tchmelzenden,  in  Alkohol.  BezkA^l  and  Petroläther  leicht 
U>»licben  Nadeln  krystallisirt  and  durch  zweiständiges  Kodien 
mit  dem  do{ipelten  Gewicht  EssigääoreähiLhTdrid  in  diis  ein  unter 
S^imm  [>nv:k  bei  210^  siedendes  <>el  darstellende  HfärMti^ 
äihylmrfAnrAacetut ,  C,H,f-CH,-,  -CHj-»CH-€H(CaH5)OC,H,0, 
ülier^eführt  wird.  In  Gegenwart  ron  Alominiimu^hlorid  wirken 
Hydrindencarbonsäurechlorid  and  Benzol  aof  dnander  anter  Bil- 
dung von  Ilydrindenphenylketon,  C4H.(-CH,-,-CH,-)CH-C0CA 
welches  au»  Methylalkohol  in  fast  farblosaur  mikroekopischen,  bä 
ungefähr  107^  schmelzenden,  in  heifsem  AlkohoL  Essigsäare,  Ben- 
zol^ Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht^  in  Aether  schwerer; 
in  kaltem  Methylalkohol  schwer  löslichen  Xadeln  kiystallisirt 
Bei  der  trockenen  Destillation  Ton  hydrindencarbonsaarem  Barjun 
mit  Natriummethylat  nach  dem  Vorgange  von  Mai'),  und  ebenso 
auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrindencarbonsaarem 
BarjTim  für  sich  oder  auch  mit  ameisensaurem  Barram  entsteht 
Inden,  C,H,  =  C.H,(-CH=r, -CH,-)CH,  welches  rieh  chemisck 
als  identisch  mit  dem  Ton  Kraemer  und  Spilker*)  aus  dem 
Steinkohlentheer  gewonnenen  Inden  erwies  und  durch  Bedudion 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Hydrindeti^  C^Hio,  über- 
geführt wurde.  Bei  Vergleichung  der  specifischen  Gewichte,  des 
magnetischen  Drehungsvermögens  und  des  BrechongsTermögens 
wurde  festgestellt,  dafs  das  synthetisch  dargestellte  und  das  aus 
Steinkohlentheer  gewonnene  Hydrinden  aller  Wahrscheinlichkeit 
n.ich  identisch  sind,  während  das  synthetische  und  das  Inden 
aus  Steinkohlentheer  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  nicht 
völlig  übereinstimmen.  Beim  Behandeln  von  Hydrinden  in  Chloro- 
fonnlösung  mit  Brom  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  IHbforH- 
hißdrhulen,  CßH8Br(-CHBr-, -CH2-)CH2,  welches  ein  farblosem 
()(il  darstellt  und  bei  der  Destillation  sowohl  bei  gewöhnlichem 
als  auch  bei  vermindertem  Druck  in  Bromwasserstoff  und  JUonO' 
bronmidrn,  C,ll8Br(-CH=, -CH2-)CH,  zersetzt  wird.  Dasselbe 
siedet  bei  242  bis  244«  und  wird  durch  Behandeln  mit  gewöhn- 
licher Sali)etersäure  zu  einer  Bramphtalsäure,  C6H3Br(C00H)!i 
üxydirt,  welche  bei  161  bis  162®  schmilzt,  beim  Erhitzen  auf 
2000  in  ein  bei  106»  schmelzendes  Anhydrid,  CJlgBrO:^,  übergeht, 
und  wahrscheinlich  mit  der  «-Bromphtalsäure  von  Nourrisson*), 


')  Ber.   22,  2133;  JB.  f.  1890,  S.  1505  f.  -  «)  Her.   23,  3276;  JB.  ^• 
1880,  8.  806  ff.  —  =*)  Ber.  20,  1017;  JB.  f.  1887,  S.  2015  f. 
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möglicher  Weise  aber  auch  mit  der  o-Bromphtalsaure  »on  Hacine') 
ideuÜBch  ist.  Wt. 

F.  V,  Heyden  Nachfolger  in  Ra^ebeul  hei  Dresden,  Ver- 
Miren  zur  Daretellutig  von  a-fä-Dioxyiiaphtoesäure.  0.  R.-1'. 
Nr.  77998«).  —  Die  ;5  -  Oxynaphtoesäure  des  Pateutes  Nr.  50341 
ätet  sich  leicht  id  eine  Amidosäur«  überfUhreD ,  welcher  die 
Kigenschaft  zukommt,  sehr  leicht  (beim  Erhitzen  mit  Salzsäure) 
ihre  Amiddgruiipe  gegen  eine  Hydroxylgruppe  zu  vertauschen, 
wodurch  eine  neue  Dioxytiaphloi'saure  erhalten  werden  kann.   Sd. 

T.  Klobb.  Synthesen  mit  Hülfe  des  Cyauessigesters,  Phen- 
aeylcyanessigester  >).  —  Verfasser  liefs  auf  die  Natriumverbiudung 
des  Cyaneasigsäureäthers  Broraacetophenon  einwirken  und  erhielt 
hierbei  zwei  Reactionsproducte.  Das  in  gröfserer  Menge  gebil- 
itete  Prodnct  ist  ein  DipkeTUtcylcyancssiffsäureäther,  C,,H,3N0, 
=  ({;„  Hj  C  0  C  H,),  C  (C  N)  .  C  0  0  Ca  II;, ,  Nadeln  aus  Alkohol, 
äcbtuelzp.  142";  der  in  Aether  lösliche  Körper  ist  Phenucylcyan- 
^ssigälher,  C„H„NO.  =  C,H(.Cn.  GH^  .CH(CN).COOC^  H^. 
weifae  Blätter  aus  Alkohol,  Schmclzp.  54".  .\Daloge  Versuche 
mit  dem  Gyanessigsäuremethylester  gaben  Dipkenacylcyanessiy- 
snurentelkijläihe}-,  CioH,.NO.  =  (C„HiCOCH,),C{CN).COOCH„ 
weiTses,  krystallinisches  I'ulver,  Scbmelzp.  195",  und  Pheimcgl- 
cyanessigsäuremethylöthcr.  C„H,|NOa,  lange  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  54.  Bezüglich  der  Charakteristik  dieser  Körper  sei  er- 
wähnt: die  nionosubstituirten  Aether  geben  mit  Kalilauge  eine 
gelbe  Färbung,  fügt  mau  zu  dt-r  Lösung  Säure,  so  tritt  Blau- 
färbung ein,  die  dianbstituirten  Aether  hingegen  lösen  sich  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  tief  blauer  Farbe,  Zusatz  Ton  Säure 
bewirkt  eine  rothe  Fällung.  Tr. 

n.  Lange.  Zur  Kenntuifs  der  Truxillsäureu *).  —  im  Au- 
Bchluls  au  die  Arbeit  Ton  Liebermauu  und  Sachse^)  über  die 
Tnixillsäui'eu  hat  Verfasser  die  y  -  TraxiUsrnre  näher  untersucht 
Er  erhielt  die  y-TruxtUtoluididsÜHre,  C„Hu{-CO-NH-CaH,-CH„ 
— COOH),  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  von  y-Truxül- 
säureaahydrid  mit  der  berechneten  Menge  p-To!uidin  auf.  190  bis 
195°  in  weifseu,  nadeiförmigen,  bei  268"  schmelzenden  Krystalleu. 
Die  Säure  und  ebenso  auch  ihr  Baryumsalz  sind  iu  Wasser 
schwerer  loslich  wie  die  y-Truxillsäure  und  ihr  Baryumsalz.  Er- 
liitzt  man  }' - Truxillsäure  mit  p-Toluidin  im  UeberschuCs,  so  er- 

')  Ann.  Chem.  239,  76;  JB.  f.  1887, 
—  •)  Compt.  read.  119,  161—162.  —  ')  Bi 
eiM;  JB.  t.  1893,  S.  136S. 
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hält  man  neben  der  y  -  Tnixilltoluididsäure  noch  einen  in  Soda 
unlöslichen  Körper,  das  y- Truxillsänreditöluidid^  Ci^Hi ^(CO-NHCfiHj 
-CH8)2,  welches,  aus  Alkohol  oder  Eisessig  krystallisirt,  weite,  ■ 
bei  289®  schmelzende  Nadeln  bildet.  Hiemach  liefert  die  y-Truxill-  j 
säure  mit  p-Toluidin  nur  die  gleichen  Verbindungen  wie  mit  ^ 
Anilin  (y-Truxillanilidsäure  und  y-Truxillsäuredianilid).  Beim  j 
Erwärmen  von  ot-Truxillsäure  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuls  j 
entsteht  a-TnAxilhäti/redipJhenylhydrajsidy  CieHi4(CONHNHC6H5)|, 
welches  aus  Acetin  oder  Phenol  in  weifsen,  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  sowie  auch  in  Sodalösung  unlöslichen,  bei 
320®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  die  für  die  Dihydrazide  der  Carbon- 
säuren von  Bülow^  angegebene  charakteristische  rothviolette  Fär- 
bung giebt  Das  in  analoger  Weise  dargestellte  y-Ihixülsäuredi' 
phenylhydrazid,  Ci6Hi4(CO-NHNHC6H6)2,  schmilzt  bei  305^  ist 
in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Sodalösung  unlöslich,  in  Acetin  und 
Phenol  schwerlöslich  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eisenchlorid  eine  tiefviolette  Färbung.  Erwärmt  man  aber 
y-Truxillsäureanhydrid  mit  wenig  Phenylhydrazin  längere  Zeit 
auf  eine  150<>  nicht  übersteigende  Temperatur,  so  erhält  man 
y-TruxiUsäurephenylhydrazid^  Ci6Hi4(CO)2N-NHCeH5,  in  weilsen, 
prismatischen,  bei  249^  schmelzenden,  in  Alkalien  unlöslichen 
Krystallen,  welche  Reaction  wieder  für  die  Fähigkeit  der  y-Truxill- 
säure,  im  Gegensatze  zu  der  a- Säure,  in  anhydridartige  Formen 
überzugehen,  spricht.  Während  o-  und  /3-Truxillsäure,  wie  Lieber- 
mann und  Bergami^)  fanden,  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  Truxon  und  Truxilldisulfosäuren  liefern,  verhält 
sich  die  y-Truxillsäure  hierbei  ganz  abweichend,  indem  sie  unter 
dem  Einflufs  der  concentrirten  Schwefelsäure  beide  Carboxyl- 
gruppen  einbüfst  und  dabei  Styrolsulfosäure  oder  wohl  richtiger 
I}i$tyroldisulfosäurey  CjeHi 4(8  0^11)2,  liefert.  Im  Weiteren  gelang 
es  Verfasser  noch,  saure  Silbersalze  der  a-  und  y-Truxillsäure 
und  aus  diesen  die  entsprechenden  sauren  Methylester  zu  ge- 
winnen, welche  von  Neuem  die  zweibasische  Natur  dieser  Säuren 
zeigen.  Das  saure  u4ruxillsaure  Silber,  CioHi4(— COOAg, -COOK) 
durch  Vermischen  einer  noch  nicht  völlig  erkalteten  concentrirten 
Lösung  von  a-Truxillsäure  in  90proc.  Alkohol  mit  einer  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  Silbernitrat  enthaltenden  Lösung, 
ebenfalls  in   90proc.  Alkohol  gewonnen,    bildet   weifse  Flocken. 


*)  Ann.  Chem.  236,  194;  JB.  f.  1886,  S.  1030.  —  «)  Ber.  22,  782;  JB- 
f.  1889,  S.  1847  fp. 
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seiner  Ileiuiguug  wird  es  nach  eiaander  mit  Älkoliol,  Wasser, 
Lühol  und  Aether  ausgewaschen.    Ea  ist  wenig  licbtemp&ndlich, 
Ammoniak   leicht  löslich,   iu  Wasser  und  Alkohol  fast  imlöa- 
licli.     Durch  Behandeln  mit  Jodmethyl   in   geringem  UeberschuXB 
und  etwa  der  zehnfachen  Menge  absoluten  Aethers  wird  es  in  die 
«7 7VMa:«7(rtie(fcyssitfrsö«re,C„H„(-COOCHs,-COOH),  übergeführt, 
liebe  kleine,  weüse  Nadeln  darstellt  und  sich  von  dem  neutralen 
durch   ihre  Löslichkeit  in  kalter  Sodalösung,   und   von  der 
'mxillsaure  durch  ihre  Löslichkeit   in  Benzol  und  durch  ihren 
lelüpunkt  195"  unt^rscheideL    a-truu-iihnähi/hstersaures  SUber, 
H,,(-COOCHa,  -COUAg),  wird  aus  der  neutralen  Lösung  des 
.moniumsalzes  durch  Silbernitrat  in  weKsen,  unlöslichen  Flocken 
ausgefällt.     Das   analog   der   entsprechenden   «-Verbindung    ge- 
wonnene saure  y-truxiHsaure  Silber,   C,BHn(-COÜAg,  -COOH). 
ist  in  Ammoniak  leicht  löslich,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlön- 
und  besitzt  eine  etwas  grötsere  Lichtempfindlichkeit,  wie  die 
iprechende  «-Verbindung.     Die  in  gleicher  Weise  dargestellte 
"n<j:i7imd%/ßs;ej-s««ce,C„Hu(-CUOCHs,-C00H),bildetkleiue, 
he,  bei  180"  schmelzende,  in  Henzol  und  ^oda  lösliche  Nadeln. 
y4ruxiil}>iähylestersaure  Silber,  Ci.Hn(-COOCH„ -COOAg), 
durch   Fällen  des   neutralen   Aoimoniumsalzea   der  MethyU 
irsäure  mit  Silbernitrat  als  eine  weisse,  wenig  lichtem pfiudlicbe, 
Wasser  und  Alkohol  scliwer  lösliche  Verbindung  erhalten.     Ein 
von  Liebermann  und  Sachse')  aus  der  fä-Trusillsäure  ge- 
iDnenen  Fluoresceiu  entsprechendes  Fluorescein  aus  der  y-Truxill- 
darzustellen ,  gelang  nicht.     Hiernach  muls  man  schlielsen, 
'.8  die  beiden  Carboxylgruppen  in  der  y-Truxillsäure  nicht  ganü 
Charakter  der  Carbosyle  der  PLtalsäure  besitzen,  also  nicht 
d^r  eigentlichen  Ürthostellung  zu  einander  stehen;  andererseits 
aber   müssen   dieselben   noch   in    einer   solchen    räumlichen    Ent- 
fernung   von    einander    liegen,    dafs    sie   die   Bildung    anhjdrid- 
^ctiger   Körper   noch   zulassen.     Die    /-Truxillsäure   nimmt  hin- 
jchtlich    ibier    Carboxyl Stellungen    ofienbar    eine    Mittelstellung 
;ben  der  «-  und  ^-Tnixillsäure  ein.  Wt. 


Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

H.   Arnstein.     Notiz    über    das   Verhalten    des   trimethyl- 
ftUussaureu   Calciums   bei   der   trockenen   Destillation ').  —   Die 

)  Ber.26,  SSö;  JH.  f.   lMif3,  S.  1363.  —  ')  Monatsh. Chem.  15,  iiSIb—äÜb. 
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TrimähylguVussäure,   CjHi,(OCHs),COOH.   wurde  uach  deu  An- 
gaben von  Willi)  iD   der  Weise   dargestellt,  dafs  zuerst  Oalliu- 
säure  durch  Einleiten  von  Saksäuregas  in  seine  methylalkoholistlit 
I   'Lösung  in  den  Methyläther,  dieser  dann  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
I   methfl  und  Kali   in   methylalkoholiecher  Lösung   in   den   bei  Sl' 
[   schmelzenden  Trimethylgalluasäure  -  Methyläther  und   dieser  end- 
I   tich  durch  alkoholische  Kalilauge  zu   der  bei  167"   schmelzeDilcD 
[  Trimöthylgallussäure    Terseift    wurde.      Das    CnJciuntsah ,    [C^H. 
(OCHj)aCOü],Ca,  ist  in  Wasser  selir  leicht  loslich  und  krystalli- 
airt  mit   l'/j  Mol.  Krystallwasser,     Bei  der  truckenen  DestillHlioD 
lieferte  dasselbe  TrimethylyaUussäure-Methiflälhe)'  in  vorwiegeiuler 
Menge  und  daneben  noch  das  ebenfalls  von  Will*)  beechnebeoe. 
bei   47"   schmelzende   Trini^hylpifroiialtol   und   eioe   ganz  geringe 
I    Menge  einer  bei  51)"  schmelzenden    und   bei  SöO"  siedenden  Sal)- 
[    stanz,  welche    möglicher  Weise   Diniethylpyrogallol  gewesen  sein 
dürfte.  Wl. 

P.  Sisley.     Ueber    die   Darstellung   von   Acetylgallussäumi 
'    Und   AcetyldihromgalluBSäuren    und    iil>er    die   Bestimmung    des 
I    Acetyls  in  diesen  Verbindungen*).   —   \'ei'fas8er  wies  nach,  dab 
I   entgegen    der   von   Nachbaur*)    ausgesprochenen   Ansicht    und 
I   Bbereinstimniend   mit   den   Untersuchungen   von   Bietrix'),  die 
Gallussäure    und    ihre    Derivate    keine    Tetraacetylverbindttiigen 
liefern,  in  welchen  die  Carboxylgruppe  aucii  esteriäcirt  ist,  äaii 
sich  \-ielmehr  dieEsterificirung  nur  auf  die  Phenolhydroxylgrnppeii 
erstreckt.    Die  Bestimmung  des  Acetyls  wurde  in  der  Weise  am- 
geführt,  dafs  die  Verbindung  vermittelst  Natronlauge  Terseift,  dit 
[  'Essigsäure   in   Gegenwart    von    Phosphorsäure   überdestillirt ,  Hie 
'   ■tiberdestillireude  Essigsäure   von   einem  Ueberschuls   an   Normal- 
natronlauge   aufgenommen  und  schlief  such ,  unt«r  Benutzung  tod 
Pheuolplitalein  als  Indicator,  der  UeberBchuIs  an  NormalnatroD- 
lauge   mit   Noiinal schwefelsaure   zurücktitrirt   wurde.      An   Stella 
des   von  Bietrix  (s.  o.)   angewendeten  Acetylchloride  verwendete 
Verfasser  für  die  Darstellung  der  Acetylgallusaäui-en   Essigsäitre- 
anliydrid,  indem   er   folgendermafsen  verfuhr:   Trockene   Gallns- 
säure    wurde   20  Minutau   lang   mit   dem  Sieben-  bis  Acbtfacberi 
ihres  Gewichtes    an   Essigsäure  an  hydrid    am   Kückflufskühler  er- 
hitzt,  die  Masse   dann  in  kaltes  Wasser  gegossen   und   der  sieh 
ausscheidende  Niederschlag    so   lange   mit   kaltem  Wasser  ansge- 


')  Ber.  21,  2022;  JB.  f.  18&e,  S.  1460 f.  —  ')  Ber,  21,  607;  JB.  f.  1 
8.  146G  fi.  —  •)  BuU.  Boc.  ohim.  [3]  11,  562-   "" 
431.  —  >)  Bull.  soc.  chim.  fS)  9.  115;  JB.  f. 
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iclieu,  bis  er  kerne  snute  IteactioD  mehr  zeigte,  uod  uach  dem 
rockDeii  nochmals  mit  dem  Zwei-  bia  Dreifaihen  seines  GewitUts 
Essigsäureanliydrid   erhitzt.     Der   so   gewonnene   Niederschlag 
.hält   nach    dem  Auswaschen    immer   noch    Spuren    von   Eseig- 
ireanhydrid,   wodurch  er  die  Eigenschaft  bekommt,   in  Wasser 
schmelzen.     Da   er   durch  Lösen    in  Alkohol,   Aether,   Aceton 
1  Essigsäure  nicht  zut'  Krystallisation  gebracht  werden  konnte, 
rde   er   schlierslich   in   siedendem  Toluol   gelost,   aus   welcher 
luiig  er  in  farblosen,  prismatischen,  Krystalltoluol  enthaltenden 
^elu  krystallisii'tc ,   die  beim  Liegen   an  der  Luft  ihi*  Kiystall- 
Itnol  abgaben   und   dabei   undurchsichtig  wurden.     Die  Analyse 
ib,   dafs  in  der  so  erhaltenen  Verbindung  die   Triacditlgtdlus- 
-e,  C,,H3(OC,HgO),GOÜH,  vorlag.     Dieselbe  schmilzt  bei  151» 
od  ist  iiulöslich  in  Wasser,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Wasser 
agt-am  verseift,  wobei  sie  in  die  Diaceii/li/allussäiire,  C«Hg(OH) 
►C,HjO),COOH,  übergeht,  welche  bei  182»  schmilzt  und  sehr 
Ünzende,  prismatische  Nadeln  bildet.    Eiseuchlorid  giebt  mit  der 
tiacetylgallussäure  keine  Färbung,    mit  der  Diacetylgalluasäure 
leufalls    keiue    Färbung,    aber    einen    hellgelben   Niederschlag, 
'ährend  Urannitrat  die   Losung   der  Gallussäure   färbt,   werden 
B  Losungen  der  beiden  Acetylgallussäuren  durch  dasselbe  uicht 
ifiirbt   Die  Alkalien  und  ebenso  Kalkwasser  färben  die  Lösungen 
Acetylgallussäuren  brüunliclj,   die  Färbung  kommt  aber  erst 
ztim  VorBchein,   nachdem   die  Sauren   vei^seift  sind.     Eine  Mouo- 
acetylgallussaure  zu  erhalteu,  gelaug    auf  keine  Weise.     In  ana- 
loger Weise,  wie  die  Gallussäure,  wird  auch  die  Dibromgallussaure 
acetylirt    und   dabei   Triacelyldibromgallitssäure,   CsBri(OCiH,0)a 
COOH,   erhalten,   welche  aus  Toluol  in  schönen   prismatischen, 
vollkommen   weifseo ,    kein    Krystalltoluol    enthaltenden    Nadeln 
krystallisirt,  bei  16S*  schmilzt,   iu  Wasser  unlöslich,   dagegen  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  löslich  ist.   Mit  Eisenchlurid  giebt 
die  Triacetyldibromgallussäure ,  ebensowenig    wie   die  Triacetyl- 
gallussäure,   eins    Färbung.     Beim  Kochen   mit  Wasser   geht   sie 
nicht  in  eine  Diacetyldibromgallussäure  über,  sondern  wii'd  leicht 
uud  vollständig  verseift    Unter  dem  Eintiufs  verdünnter  Alkalien 
färbt    sich   die   Triacetyldibromgallussäure   langsam   roth.  —   Im 
Anscblufs   hieran   wies   11.  Schiff)    darauf   hin,   dals   er   schon 
früher ")  festgestellt   habe ,   dafs  die    gesättigte   Acelylverbinduiig 
der  Gallussäure   nur   drei  und   nicht   vier  Acetylgruppen   enthält, 
und    dafs   er   auch   in   einer   späterea  Mittheilung   über  die  Tri- 


')  Bull.  soo.  ohim.  [3]  11,  770—771.  —   ')  Ann.  Cheni.  163,  209. 
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acetylderivate  derG-allussäurei)  darauf  aufmerksam  gemacht  hftb«. 
dafs  dieselben  mit  grofser  Zähigkeit  Essigsäure  festhalten.  —  in 
einer  Entgegoung  wies  P.  CazeneuTe')  die  persönUchen  An- 
griffe Schiffs  gegen  seinen  Scliiiler  Rietrix  zurück.  —  In  eiDW 
weiteren  Mittheiluag  erkannte  P.  Sisley')  die  Prioritäteansprücbe 
Schiffs  bezüglich  der  TriaeetylgalluasSure  an  und  wies  noch 
darauf  hin.  dafs  die  von  Böttingei*)  als  'Jriacetylg&lluSBäure 
angesprochene  Verbindung,  deren  Schmelzpunkt  derselbe  zu  Ifii 
bis  166"  aogiebt,  in  Wirklichkeit  die  von  ihm  (s.  o.)  beschriebetiB, 
bei  162'  schmelzende  DiacelylgaUussättre  ist,  während  die  too 
■  äemselben  als  Pentacetjltannin  angesehene  Verbindung,  deren 
t Bcbmelzpunkt  er  zu  151"  angiebt.  die  wirkliche  Triacetylgallus- 
fiani'e  ist.  Wt 

C.  Böttinger.  Uebereinige  Gallussäurederivate '').  —  ImAn- 
schlufs   an   seine   frühere   Untersuchung«)   über    die    Einwirkung 
von  Glycerin  und  saurem   schwefelsaurem  Kalium    auf  Tannin  in 
der  Hitze   studirte  Verfasser  auch  das  Verhalten  von  Gallnssäur« 
I  "beim   Erhitzen   mit  Glycerin   und  saurem   schwefelsauren  Kaliam 
I  und   erhielt  dabei  auTser  verschiedenen  Zwischenproducten   zwei 
I  nnheitliche  Verbindungen  von  den  Formeln  ChH,eOj  und Ci,Hi,0^ 
I  füll  denen  die  eratere  in  Alkohol  leicht  löslich,  die  letztere  darin 
f  aber  unlöslich  ist.     Die  erstere   Verbinditnt;,  C,4H|flO„  welche  er 
als  Hjfdrogalal säure  bezeiehuet,   besitzt   Pfirsichblüthfarhe,   ist  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  heifsem  Methyl-  UBd 
Aethylalkohot  und  ebenso  in  heitsem  Anilin,  sowie  auch  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.     In    Ammoniak  löst   sie  sich   mit   int«nfi!T 
I  Tioletter  Farbe,  welche  sehlierslich    in  braun  übergeht.     Durch 
I  schmelzendes   Kali  wird  die   Hydrogalalsäure   nahezu   vollständig 
I  »rstÖrt,     Nach  mehrstündiger  Digestion   im  Wasserbade   Ifiat  sie 
[  «ich  vollständig  in  Essigsäureanhydrid  nnd  beim  Eingleisen  dieser 
i  Lösung  in  Wasser  fällt  das  Acetplderhrnt ,   C,(H,,(C^HaO),0,,  in 
gelbbraunen   Flocken   aus.     Dasselbe   ist    in    kaltem  Alkohol  nn- 
löelich,    in   verdünntem    Ammoniak   und    Natronlauge    erat   nacli 
längerem  Digeriren   löslich    und   wird   beim   Kochen  mit  Alkohol 
zersetzt.    Ebenso  zersetzt  es  sich  auch  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge.    Der  beim  Erhitzen    der  Gallussäure   mit  Glycerin  und 
sanrem    schwefelsauren   Kalium    entstehende    zweite,   in    Alkohol 


')  Ann.  Cbem.  377,  206;  JB.  f.  18a3,  S.  1390.  —  ')  Bull.  aoc.  ohim.  (31 
11,  937.  —  •)  DaBelbgt  8.938—933,  —  *)  ßer.  17.  1503;  JB. f.  1884,  S.  IZHl 
—  ')  Arch.  Pharm.  232.  545-549.  —  ')  Daselbst,  229,  439:  JB.  f.  1891- 
S.  2000 ff. 
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unlösliche  Körper,  C,aHi,Oj,  stellt  ein  matt  braun violetteB,  in  sie- 
dendem  Wasser   und   Alkohol   unlösliches   Pulver   dar.     Derselbe 
Ut  auch  iD  AiuiDoniak  unlöslich,  färbt  sich  aber  beim  l'ebergiersen 
nit  violett.    In  Natronlauge  quillt  er,  ohne  sich  darin  zu  lösen, 
einer  dunfcelgefärbten  Masse  auf,   ebenso  quillt  er  in  heifsem 
tigsäureanhydrid   nur   auf.     Die   hierbei   theilweise  entsteheiide 
etyl Verbindung   bildet  ein  braungraues,   in  Wasser,  kalter  ver- 
unter  Natronlauge  und   in  Alkohol  uulöslicliea  Pulver,  welches 
ib  Formel  Ci,H„(C,H,0jO.  besitzt.  Wt 

P.   Cazoneuve.     Untersuchungen   über  die   Homologen   des 
LÜanilids;  Darstellung  des  Gallo-p-toluidids,  seiner  Triacetyl- 
rbindung  und  einiger  Salze ')■  —  Verfasser  fand  bei  der  ünter- 
tehung  des  Verhaltens  der  Toluidine ,  Xylidine ,  des  Mono-  und 
imethylanilins  gegen  Gallusgerbsäure ,   dafs  nur  das  p-Totuidin 
00  g)  durch   einstündiges  Erhitzen   mit  Gallusgerbsäure  (100  g) 
^t  150»  in  das  GaUo-p-loJwdiä,  CeH,<üH),(OüNH[,]0„H,CH,„|), 
■geführt  wird,   welches   aus   wässerigem  Alkohol  in  blendend 
lilsen,  bei  211"  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aetber,  wie  auch 
siedendem   Wasser   leicht,    dagegen    in   kaltem    Wasser  sehr 
Bnig   löslichen ,    2  Mol.   Krystallwasser    enthaltenden    Blättchen 
^talliairt.    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
150"  wird  es  in  Gallussäure  und  p-Toluidin  gespalten.   Alkali 
irkt  in  der  t^iedehitze  nicht  vei'seifeitd  auf  dasselbe  ein,  es  tritt, 
e  bei  dem  Gallanilid,  in  Berülirung  mit  der  Luft  Oxydation  ein, 
sbei   sich   die  Flüssigkeit  stark   bräunt.     Eisenchlorid  färbt  die 
bösung  des  Oallo-p-toluidids  blau.    Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
tmhydrid  verwandelt   sich  das  Gallo- p-toluidid   in  die  Triacetyl- 
verbindimg,  C,,Hs(OC,H,0)gCONHCKHjCHB,  welche  kleine,  blen- 
dend  weiTse,   ohne  Zersetzung   schmelzende,  in    Alkohol   lösliehe, 
in  Wasser  unlösliche  Nadeln    bildet   und   mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  giebt.  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Gallo-p-toluidid 
in  der  Hitze  mit  Zinkacetat  wurde  die  Zinkverbittdung,  C|iH5(0H) 
(OiZn)CONHCBHiCHs,  als  weifser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten.     Bleiacetat  giebt  mit  Gallo-p-toluidid  ebenfalls 
ein    Monobleiderivat    als    unlöslichen    Niederschlag.     Kalk-   und 
Barytwasser  geben   mit  Gallo  -  p  -  toluidid   analoge  Niederschläge, 
welche   sich   aber    an    der   Luft   unter   Grünfärbung    verändern. 
Ijuecksilberacetat  und  Kupferacetat  werden  ebenso  wie  durch  das 
Ipallanilid,  so  auch  durch  das  Gallo-p-toluidid  reducirt  n-Toluidin 
■■Hheint   sich    mit   Gallussäure   nicht   zu   verbinden,    so   dafs   ein 
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Gallo-o-toluidid  sein*  wahi-scbeinlicli  nicht  existirt,  AutJi  die 
Versuche,  Mono-  und  Dimethylanilin,  sowie  die  Xylidine  nul 
Gallussäure  einwirken  zu  lassen,  führten  nur  zu  negativen  Resul- 
taten. Wt. 

P.  L'azeneuve.  Ueber  das  Dibromgallanilid  und  seine  Tn- 
acetylverbindung '),  —  Durch  Behandeln  ¥on  fein  gepuWoiem 
Gallanilid  (24,5  g)  mit  Brom  (32,5  g)  in  OhloroformlÖsung  (100  g) 
und  Umkrystallisiren  des  so  gewonnenen  Products  aus  wässerigem 
Methylalkohol  erhielt  Verfasser  DihrontgaUanilid ,  C6Br,(0l!), 
CONHCsHj,  in  kleinen,  bleudend  weifsen,  in  Wasser  sehr  wenig 
lÖBÜchen  und  daraus  mit  3  Mol.  Krystallwasser  kr}'BtaUisireDtleii 
Nadeln.  In  .\lkohol  und  Aether  ist  dasselbe  löslich,  es  schmilzl 
nicht  ohne  Zersetzung  und  giebt  mit  Eieenchlorid  eine  Bl»n- 
färbung.  Durch  einstöudiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Stb- 
säure  im  geschlossenen  Bolire  auf  150°  wird  es  in  Anilin  und 
eine  durch  Zersetzung  der  gebildeten  Dibromgallussätire  ftot- 
atandene,  schwärzliche  Verbindung  gespalten.  Die  Bromimng 
findet  hier  in  dem  Gallussaurekeru  statt  und  nicht  in  dem  Anihn- 
kern,  was  um  so  bomerkenswerther  ist,  als  sowohl  die  Brorairung 
als  auch  die  Nitrirung  bei  dem  Beuzauilid  iu  dem  Auilinkern 
vor  sich  geht  Sowohl  rait  ChlorwasserstofEsänre  als  auch  mit 
Brom  Wasserstoff  säure  liefert  das  Dibromgallanilid  unbeständige 
molekulare  Verbindungen.  Die  letztere  krjstallisirt  aus  Alkohol 
in  blumenkohlartigen  Gebilden  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Dibromgallanilid  und  Bromwasserstoffsaure.  .\cetyl- 
chlorid  wirkt  auf  das  Dibromgallanilid  nicht  ein,  dagegen  wlpI 
dasselbe  durch  Kochen  mit  Essigaäureanhydrid  iu  die  Triuaisl- 
verbmditng,  C,;Brä(OC,H,0),  CONHC^Hf,,  übergeführt,  welche  »us 
Alkohol  in  kleinen,  weifseu,  iu  Chloroform  loslichen,  dagegen  in 
Benzol  und  Ligroin  unlösUcbeu  Ki'ystalten  erhalten  wird,  nicht 
ohne  Zersetzung  schmilzt,  und  mit  Eiseuchlorid  keine  Fnrbuug 
giebt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  theilweise  zerseUt, 
indem  dabei  wahrscheinlich  eine  Monoacetylverbinduug  entstelo. 
In  dieser  Triacetylverbindung  die  beiden  Bromatorae  auch  noch 
durch  Oxacetjl  zu  ersetzen,  gelang  auf  keine  Weise.  Wt. 

P.  Cazeneuve.  L'eber  die  blauen  Lacke  aus  Dibromgall- 
anilid und  über  einige  blaue  Ueactionen  der  Polyphenole »).  — 
Verfasser  fand,  dafs  das  von  ihm ')  früher  beschriebene  Dibron'- 

')  Compt.  read.  118.  540—541;  BuU,  soo.  uhim.  [3]  U,  322— SM;  i. 
Piianii.  Chim.  [5]  29,  404— 407.  —  ')  Compt.  rend.  118.  1016-1048:  Ball. 
Boc.  chim.  [3]  11 ,  45)6—500 ;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  29.  544—550.  —  •)  Siefct 
das  vorangehende  Referat. 


H  Ox)fdatioD9]>rud[ict  aua  Dibrouigullauilid,  I5T7 

m/llatijlui  beim  Behandeln  in  alkoholischer  LösuDg  mit  AmmODiak 
Bier  fixem  Aetzalkali  eiue  indigoblaue  Färbung  giebt,  welche  eich 
|p  der  Luft  und  durch  überschüssiges  Alkali  leicht  verändert, 
mdem  sie  allmählich  in  grün  und  gelb  übergeht  Kalkwasser  und 
Bfnytwasser  erzeugen  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  an- 
fangs weiTsen  Niederschlag,  welcher  sich  au  der  Luft  rasch  schön 
blau  färbt,  allmählich  aber  ebenfalls  ^rüne  und  gelbe  Farbe  an- 
nininit.  Durch  Behandeln  dieses  blauen  Niedei-schlages  mit  einer 
s(-hwachen  Säure,  wie  z.  B.  Kohlensüure,  wird  aus  ihm  eine 
johattuisbeerrothe  Säure  abgeschieden,  welche  jedenfalls  die  Säure 
des  blauen  Lackes  darstellt  und  durch  eiuen  UeberBchufs  tut 
Säure  zerstört  wird.  Unter  Wasser  halteu  sich  diese  blauen  Kalk- 
Qtid  Barftlacke  mehrere  Stunden  uuTeräodert,  auf  ein  Filter  laaseu 
sie  sich  aber  nicht  sammeln.  Einen  beständigeren  Zinkluck  er- 
hält man  durch  Behaudeln  einer  verdünnten,  wässerig  alkoho- 
lischen Lösung  von  Dibromgallanilid  (l  Mol.)  mit  einer  wässerigen 

~)5uug  von  Zinkacetat  (2  Mol.)  im  Ueberschuls.  Derselbe  ist 
«falls  a[ifanga  weils,  färbt  sich  rasch   an  der  Luft  blau,   und 

inn,  ohue  merkliche  Veränderung  zu  erleiden,  auf  ein  Filter 
(^sammelt,  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden.  Ei-  hat  die  Zusammensetzung  C«  Br,,  Oj 
(-OH-OjZn, -CONHCtH-,)  und  entsteht  durch  Aufnahme  von 
2  At.  Sauerstoff  aus  dem  Dibromgallanilid  zink.  Die  freiwillige 
Zersetzung  dieser  blauen  Lacke  unter  dem  Einflüsse  des  Luft- 
sauerstoffs, welcher  sich  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  Wasserstoff 
des  letzten  I'henolhydroxyls  verbindet  und  dadurch  neue  Ver- 
kettungen herbeiführt,  ist  stets  von  Bromabspaltung  begleitet. 
In  diesem  Falle  bei  dem  blauen  Zinklack  bildet  sich  Bromzink 
und  der  schliefslich  entstehende  gelbe  Körper  ist  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  ein  Chinon  oder  besser  ein  condensirtes  Poly- 
chinon.  Bemerkenswerth  ist,  daTs  alle  vom  Pyrogallol  sich  ab- 
leitenden Polyphenole,  wie  die  Gallussäure,  Dtbramgallnsaäure, 
die  Ester  dieser  Säure  u.  s.  f.,  mit  Kalk-  und  Barytwasser  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  lange  unverändert  haltbare,  blaue  Körper  liefern. 
Purpui"ogallin  und  Pyrogallochinon  geben  mit  Ammoniak  flüchtige 
blaue  Verbindungen.  Nach  Ansicht  dos  Verfassers  gehen  die 
CH-Gruppen   des  Kerns   oder  der   Kerne  unter   Verkettung   mit 

den  N'achbarkemeu  in  die  Gruppe  ^C<;,j   über,   und  die  darauf 

folgende  Oxydation  eliminirt  die  Wasserstofiatome ,  indem  sie 
schliefslich  auf  die  Bildung  von  reinen  chinonartigen  Körpern 
iiinausläuft.  Wt. 
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Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Ellwrlsli 
Verfahren  zur  DaratelUing  einer  Sulfosäure  der  Gallussäiirt 
D.  R.-P.  Nr.  74602').  —  Gallussäure  oder  deren  Salze  vrenära 
bei  einer  50"  nicht  übersteigenden  Temperatur  mit  den  übhcheii 
StilfurirungBmitteln  behandelt,  wobei  eine  Sfimosulfosäun  da 
Gallussäure  entsteht,  Sd. 

B.  Finkelstein  in  Leipzig-Lindenau.  Verfahren  zur  Dur- 
etellung  einer  borsäurehaltigeu  Gerhsäureverbindung.  D.  R.-P. 
Nr.  7fi  1 32 ").  —  Eine  alkoholische  GerhsÜHrelösung  wird  mit  einen 
boi-sauren  Alkali  gefällt.  Die  erhaltene  Verbindunir  verhält  sid 
besonders  nach  Säurezusatz  in  wässeriger  Lösung  wie  Tannin,   Sd. 

A.  Asworth  iü  Bury,  England,  und  E.  Sandoz  in  Basel 
Verfahren  ziu-  Darstellung  brauner  beizeufärbender  Farbstoffe  aus 
o-Nitrosonaphtolen.  D.  R.-I'.  Nr.  75 633 ').  —  Braune,  auf  throm- 
beizen  wasch-,  walk-  und  lichtecht  siih  fixireutle  Farbsfoff' 
werden  erhalten,  wenn  Gallussäure  oder  Tannin  mit  (t,-Nitn)so- 
j3,-naphtol  und  |3|-Nitroso-a,-naphtol  in  molekularen  Verhältuissen 
unter  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  condensirt 
werden.  —  Nach  einem  weiteren  Patente  Nr.  75  63i')  können  m 
vorstehenden  Verfahren  die  Nitrosonaphtole  auch  durch  das 
«i-Amido-^j-naphtol  ersetzt  werden,  wodurch  ebenfalls  brame 
beizen  färbende  Farbstoffe  entstehen.  Sd. 

C.  Lieberniann.  Ueher  die  ^-üxalkylbenzylmalonsäuren '). 
—  Verfasser  hat  die  früher  von  ihm ")  beschriebenen,  au8  Beoul- 
malonsäureester  und  Natriumalkoholat  gewonnenen  Yerbindangrn 
in  die  freien  Säuren  ühergefühi"t  und  diese  näher  beschrielxiu. 
Er  wies  darauf  hin,  dafs  der  unter  60  mm  Druck  hei  210  bii 
215"  (uncorr.)  siedende  Benaalmdlonmure-Methylätker  in  völlig 
reinem  Zustande  krystallisirt  und  bei  41°  schmilzt.  Der  auch 
von  Claisen  und  Crismer')  als  Oel  beschriebene  Bemalnuilofi- 
säurc-Äethj/lätker  krystalhsirt  in  völlig  reinem  Zustande  ebenfall» 
und  schmilzt  bei  27  bis  29".  Auch  der  von  Marckwald  ■")  als  dick- 
flüssiges Oel  beschriebene  FurfunärnaJonsäure-Diäthifläthcr  bildet 
im  reinen  Zustande  grofse,  wasserklare,  acliwacb  gelblich  gefärbte, 
bei  41°  schmelzende  Prismen.  Die  durch  zwei-  bis  dreistündige« 
Kochen  des  (S-Methoxybenzylmalonsäure-Methyläthei-s  (1  Tbl)  mit 
Barythydrat  (1,7  Thle.)    und  Wasser  (15  Thie.)   und  Zerlegen  de» 

')  Pateatbl.  15.  37»,  —  '(  Dawlbst,  S.  700.  —  •>  Dwelbst,  S.  61».  - 
')  Dsadbst.  S.609.  —  ')  Ber.  27,  289—293.  —  ')  Ber.  20,  I87Ö;  JB.  f.  1B93. 
8.769.  —  0  Ann,  Chum,  218,  133;  JB.  l  1883,  S.MÖf-  —  ")  Ber.  20.  2811; 
JB.  f.  1887,  S.  1783. 
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^ft  gewontieueii  Baryiimsalzes  mit  Salzsäure  gewonneue  ß-Mdh- 
^IfbemylTmlonsmtre ,  C,H.-CH(0CHs)-HC(COOH)g,  bildet  ein 
^^ifses  Krvstallpulver  und  ist  in  kaltem  Wasser  mäfsig,  in  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  löslich  bis 
nnlÖBlich.  Ihre  ätherische  Lösung  entfärbt  Brom  nicht;  ihre 
Lösung  in  Soda  entfärbt  Kaliunipertniiuganat  erst  nach  kurzer 
iZeit.  Sie  schmilzt  unter  heftiger  Oasentwickelung  hei  llö",  ev- 
Itarrt  beim  weiteren  Erhitzen  dann  wieder  und  schmilzt  schlielslich 
ftnter  starker  Kohlensäureentwickelung  bei  197*.  Hiernach  verfällt 
lue  ^  -  Methosybenzylmalonsäure  hei  HO"  in  Methylalkohol  und 
fcenzalmalon säure ,  welche  dann  ihrerseits  unter  Kohlensäure- 
lÜKpaltung  in  Zimmtsäure  übergeht  Das  oben  erwähnte  Barymn- 
itHe  der  ß-Metho.rybem>ihuiJottsai(re  hat  die  Formel  CjHi-CH 
pOCH,)-HC(COO),Ba.2H3(),  ist  stark  hygroskopisch  und  ki^- 
Stellisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Das  ß  -  ätlKixybemylmalon- 
Wmre  Barymi,  CBH;,-CH(OC,H,)-HC(COO)aBa.3HaO,  wird  in 
■naloger  Weise  beim  Kochen  des  Aethosybenzylmalonsäure-Aethyl- 
Kthers  mit  Baiytwasser  erhalten.  Es  enthält  3  Mol.  Krystall- 
Vasser.  Die  aus  demselben  abgeschiedene  ß-Äethoxybcneyfnialon- 
ifivre  verhält  sich  der  ß  ■  Methoxybenzylmalonsäure  ganz  analog 
md  zerföUt  ebenfalls  bei  120"  quantitativ  in  Aethylalkohol  und 
Beozalmalonsäure.  Schliefslich  wies  Verfasser  noch  darauf  hin, 
diifs,  nachdem  die  schon  früher  von  ihm  angenommene  Constitution 
der  durch  die  Addition  von  Natriumalkoholat  an  Malonsäureester 
entstehenden  Verbindungen  durch  die  hier  beschriebene  Isolinmg 
und  Constitutionsbestimmung  der  ihneu  zu  Grunde  liegenden 
Säuren  nochmals  bewiesen  ist,  die  von  Nef)  für  die  Natrinm- 
malonsäure  und  den  Natriummalonsäureester  aufgestellten  Formeln 
hierdurch  widerlegt  sind.  Wt. 

W.  Wislicenus.  Ueber  den  Phenyloxalessigester  und  die 
Phenylmalonsäure ').  —  Im  Verfolg  seiner  Untei'suchungen ')  über 
die  Kohlenoxydspaitung  des  Oxalessi  gesters  und  seiner  Derivate 
tbeilte  Verfasser  einige,  seine  frühereu  Mittheilungen*)  über  den 
PhenyloxaJessiffestfir  ergänzende  Beobachtungen  mit  Zur  Dar- 
stellung des  Pheiiyloxalessigesters  wurde  unter  Verwendung  von 
alkoholfreiem  Natriumäthylat  genau  nach  der  für  den  Oxalessig- 
Mter  angegebenen  Vorschrift*)  verfahren.  Der  so  gewonnene 
JfatriumphenyloxaJessiffesfer,   GnHiaOjNa,    fällt  auf   Zusatz    von 

')  Ann.  Cliein.  266,  68;  JB.  f.  1891,  S.  16« f.  —  ')  Ber.  27,  1091-1O9Ü. 
-  »)   Bor.  27,    795;   siehe   diesen   JB.,   S.  933f.    —   '}  Ber.  20,    591;    Ann. 
iChem.  248,  340;  JB.  f.  1887,  S.  1545  fi.;  f.  1888,  S.  1701,  —  "■)  Äun.  Cheni. 
M6,  315;  JB.  f.   1888,  S.  1697  ff. 


ICt80  l'beiiylrixalessig'eater.     Phpuyliiialoniüure. 

Aetlier  zu  der  alkoIioHscheu  I^Öbuii}^  in  feinen,  mikroskopiscbi-n, 
kleiuen  Nüdelcheu  aus  und  giebt  bein]  Vei'seUen  seiner  wiUi>e- 
rigeu  Losung  mit  Kupferacetat  den  aus  verdünntem  Alkoliol  iu 
langen  dünnen,  grünen,  bei  188  bis  189"  scbmelzeudeu  Nadeln 
krystaUisirenden  Knpferphenyhxdlessifiester,  (Ci4H,|,0,)jCn,  Der- 
selbe ist  in  Wasser  unlüslich,  in  Aether  und  Ligrota  ziemli^b 
leicht,  iu  Alkohul  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Seine  Lösungen 
I  in  Beuzül  und  Ligroin  sind  schmutzig  blaugrün,  die  übrigeu  schön 
}  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Losung  tritt 
Reduction  zu  Kupferoxydul  ein.  Der  aus  dem  Natj-imupheujl- 
oxalessigester  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedene 
Pkeni/laxalessii/esttr  stellt  ein  farbloses,  selbst  im  Vacuum  nicht 
uuzeraetzt  destilUrbares  Oel  dar  und  geht  beim  Erhitzen  auf  17» 
bis  190"  unter  Uohlenoxydabspaltung  in  den  PhenuhnaloHsäHrf- 
esier.  C«  H,  CHfCOOCj  H^»  i  über,  welcher  bei  gewöhnlicbetn 
Drucke  nicht  ganz  uuKersctzt  hei  etwa  285"  und  unter  Uniia 
Druck  bei  170  bis  172"  siedet  Die  durch  Verseifen  des  Esten 
[gewonnene  Phinphtuthnsäiire,  C00H-CfI(GsH-,)-COOH,  krystal- 
>  lisirt  aus  wenig  Wasser  in  kurzen,  glänzenden,  zu  strahhgen 
I  Aggregaten  vereinigten  Prismen,  ist  leicht  löslich  iu  Waeser,  Al- 
kohol und  .\ether,  schwerer  iu  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  Chloroform  uud  schmilzt  unter  Kohlen dioxjdentwickeluus: 
bei  152  bis  löS",  wobei  sie  in  Pheuylessigsäure  übergeht  It» 
Natriumsalg,  CaH,OiNai,  wird  als  undeutlich  blättrig-krygtalli- 
nischer  Niederschlag  erhalteu,  ist  iu  Wasser  selu'  leicht  loslich 
und  wird  selbst  aus  einer  lUproc.  wässerigen  Lösung  durch  W- 
^Icuhol  zum  gnjfsten  Theil  wieder  ausgefällt  Die  wässerige  Losuut 
[  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Chlorbarjum,  den  Sulfaten  von  Zink. 
Cadmium,  Eisenoxydul  und  Kobalt  keine  Fällungen,  mit  Eisen- 
Chlorid  einen  gelben,  mit  Mercurinitrat  einen  weifsen  Niederschlag 
Das  Calciutnsale,  C,,H,;Ü,Ca.,  stellt  einen  weifsen,  uacb  einiger 
Zeit  körnig  krystalliuisch  werdenden  Niederschlag  dar.  Das  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  zur  Lösung  des  Natriumsalzes  als  käsiger. 
weilser  Niederschlag  ausfallende  Silbersalz,  C.|H,iO,Ag„  wird  uach 
kurzer  Zeit  blättrig  -  krystallimsch  und  erweist  sich  dann  imter 
dem  Mikroskope  als  aus  Hache  n  Nadel  dien  bestehend,  lim 
Kitpfersah,  C^H,-,0,Cu.5HjO,  wii-d  durch  Vermischen  coucai- 
trirter  Losungen  von  Kupferchtorid  und  phenylmalousaureii] 
Natriiim  erhalten  und  krystalüsirt  iu  prüchtigeu,  rein  blaueu, 
glänzenden,  flachen  Nadeln.  TR. 
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Satiren  mit  mehr  als  6  At.  Sauerstoff. 

M.  Freund  und  Fr.  Horst.   Zur  Kenntnifs  der  Norlieinipin- 
säure>).   —    Als   Ausgangsmaterial    für    die    Untersuchung    der 
Hemipinsaure  diente  das  bei  der  fabrikmäfsigen  Darstellung  des 
Hydrastinins  aus  Hydrastin  als  Xebenproduct  gewonnene  Säure- 
gemisch, welches  zum  gröfsten  Theil   aus  Opiansäure   neben  ge- 
ringeren Mengen  von  Hemipinsaure  besteht  und  sich  durch  Lösen 
in  Soda  und  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat   leicht  in  reine 
Hemipinsaure  umwandeln   lälst.    Das  bei  dem  fünfstündigen  Er- 
hitzen von  Hemipinsaure  (1  Mol.)  mit  Pliosj)horpentachlorid  (5  Mol.) 
im   geschlossenen  Rohre    auf    170  bis   175"   als  Zwischeuproduct 
sich    bildende    o  -  IHchlornkdhoxjfiMahniircanhtfdrld ,    C^ y  H„  Cl^  ( ) , 
=(CH5C10-,  CH,C10-)=C«Ha=(-C()-,  -C0-)(),   krystallisirt    aus 
Benzol  in  farblosen,  rhombischen,  bei  1G6"  schmelzenden  Täf eichen. 
Beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  tritt   intensiver  Geruch  nach 
Fonnaldehyd  auf  und  die  wässerige  Lösung  enthält  dann  neben 
Salzsäure  Norhemipinsäure.   In  kalter  Sodalüsimg  ist  es  unlöslich. 
VTird  dasselbe  mit  Resorcin  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man 
eine  dunkelrothe  Masse,  welche  sich  mit  braunrother  Farbe  ohne 
Flaorescenz  in  Alkali  löst,  aus  welcher  Lösung  Salzsäure  einen 
gelbrothen,   flockigen   Niederschlag   ausfällt.     Beim   Kochen    des 
Dichlorproducts  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  anfangs 
eine  schwach  grün  fluorescirende  Lösung,  welche  sich  dann  bald 
trübt  und  ein  gelblich  grünes  Hai'z  ausscheidet.   An  Stelle  dieses 
Dichlorkörpers  wurde  bei  einer  anderen  ( )peration  eine  Verbindung 
CjHjOsGl  erhalten,  welche  als  Chlormdhoxyloxiiphtahnnreuuhydrid, 
(CiCHjO-,  H0~)=C'eH2-^(-(;0-,  -C()-)(),   aufzufassen   ist  und 
bei  130  bis   135<>   schmilzt     Wird   das    Einwirkungsproduct  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Hemipinsaure  direct   ohne  Abscheidung 
dieser  Zwischenproducte,  ohne  zu  kühlen,  in  Wasser  gegossen,  er- 
halt man  als  Product  Norhemipinsäure^  (\n.;06.HJ),  welche  aus 
^^sseriger  Lösung  in  langen,   schmalen,   farblosen   rhombischen 
Tafeln  oder  dicken,  rhombischen  Säulen  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
bystallisirt  und  bei  der  Zersetzung   ihrer  Salzlösungen  meist  in 
prachtvoll   ausgebildeten   Rhomboedeni   ausfällt.     Sie    ist    leicht 
loglich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem  W^ asser, 
ziemlich  löslich  in   heifsem  Eisessig,   verdünnter  Essigsäure   und 
Salzsäure,   kaum   löslich    in    Aether,    Benzol   oder    Ligroin.      Die 


*)  Ber.  27,  332-839. 
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Siiui-e  schmüüt  bei  210  bis  212"  unter  Äufschäuinea  eu  ein« 
gelben  Flüssigkeit  und  geLt  dabei  in  dos  Anhydrid  über,  vrelchts 
seinerseits  wieder  bei  237  bis  238"  schmilzt.  Ihre  wässenge 
liüsuug  wird  durch  Silbeniitrat  nicht  gefällt,  giebt  aber  mit  Gseu- 
chlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Das  neutrale  Ammouiunmii:. 
CbHj(01I)j(C0ÜNH,)j,  krjstallisirt  aus  der  I^osung  in  .\inniomak 
in  prachtvollen,  sehr  flächenreichen  Säuleu,  aus  conceutiirtcr 
wässeriger  Lösung  in  haarfeinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  'M' 
unter  heftigem  Aufschaumea  zu  einer  gellieu  Flüssigkeit,  die  zu 
Btrahlenfüiinig  gruppirten  Nadelu  erstarrt.  Seine  wässerige  Lösang 
[  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weilsen,  sich  schnell  zersetzenden 
[  Niederschlag,  mit  Baryumclilorid  einen  weiTsen,  flockigen,  bald 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  mit  Calciumchlond  einen 
weiTsen,  gelatinösen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag 
mit  Kupfersulfat  rothbrauQe  Flocken,  mit  Eisenchlorid  eine 
schwarzviolette  bis  tiefriolett«  Färbung,  mit  Bleinitrat  einen 
weiTsen  flockigen,  schnell  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 
Das  saure  Ammortiumsah,  CfU^Ot^UfU^O,  entsteht  auf  Zumü 
der  berechneten  Menge  freier  Säui-e  zu  der  wässerigen  Uäung 
des  neutralen  Salzes  und  krj'stallisirt  in  zu  Rosetten  vereinigten, 
langen,  feinen,  bei  2  t  1"  schmelzenden,  1  Mol.  Krystallwasser  eut- 
haltenden  Nädelchen.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat  einen  leicht  zersetzlicheu ,  sehr  feinen,  amorphen  Nieder- 
schlag, mit  Earyumchlorid  in  der  Kälte  keine  Fällung,  in  ia 
Wärme  einen  aus  farblosen,  radial  vereinigten  Nädelchen  besteheu- 
den  Niederachlag ,  mit  Calciumchlond  heim  starken  Concentriren 
r  der  Lösung  einen  sehr  kleine,  kreuzförmig  durchwachsene  ^iden 
I  darstellenden  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  schwach  grün 
gefärbte  Lösung,  aus  welcher  auf  Zusatz  vou  Alkohol  schön  blau 
gefärbte,  kreuz-  oder  strahlenförmig  durchwachsene  Säulen  aus- 
krjstallisiren,  mit  Bleinitrat  einen  weiTsen,  flockigen,  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag.  Das  Üaryumsdle,  CgHtO^Ba  .2H]0, 
bildet  beiderseits  zugespitzte  Plättchen.  Das  Ca!ctu«Hsa7£,  C,H,0,C« 
.311,0,  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen,  sehr  kleinen  Sänlea 
Das  Norhetnipinsäureanhydrid.  C,H,0b.2H,0,  welches,  wie  schon 
erwähnt,  beim  einstiindigen  Erhitzen  der  entwässerten  Säure  auf 
205  bis  210°  erhalten  wird,  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  iu 
absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  grauweifsen,  2  Mol 
Krystatlwaeser  enthaltenden ,  bei  38"  schmelzenden  Säulen  ah 
Es  ist  iu  viel  Wasser  mit  prachtvoller  grüner  Fluorescenz,  in 
Toluol  und  Xylol  wenig,  in  Benzol  fast  nicht  löslich.  Eiseuchlorid 
färbt   die   wässerige  Lösung   des  Anhydrids  intensiv  grün,    ßeiio 
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Kamme nBchmelzeu  des  Anhydrids  mit  Resorcin  erbält  maß  eine 
■iniirotbe,  in  Alkali  ohue  Fluoresceoz  lösliche  Masse,  aus  welcher 
BsuDg  Salzsäure  rutbgelbe  Flockeu  ausfallt.  Das  Norhemipin- 
ioreauhydrid  besitzt  stark  saure  Eigenscbafteu ,  iu  Soda  löst  es 
ch  unter  Kobleusäureentwickeluiig  in  der  Kälte  zu  einer  gelben 
l&ssigkeit,  welche  bald  zu  einem  Brei  intensiv  gefärbter  Nadeln 
Mtarrt.  Beim  Lösen  dieser  Natlelu  in  warmem  WaBser  scheidet 
■l  wieder  das  Anhydrid  ab,  Das  Baryamsuh  des  Anhydrids, 
pHiO^jiBa.^HjO,  entsteht  beim  Versetzen  des  iu  Wasser  sus- 
endirteu  Anhydrids  mit  etwas  Natronlauge  und  Zusatz  vou 
arynmcblorid  zu  der  alkalischen  gelben  Lösung.  War  das  Alkali 
Q  Ueberschuls  vorhanden,  so  fällt  das  Salz  als  orangerother, 
tnorpber  Niederschlag  aus,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
lomeutaa  löst  und  aus  dieser  Lösung  in  kleinen,  hellgelben,  sechs- 
»itigen  Säulen  «"ieder  auski'ystallisirt.  War  kein  Alkali  im  Ueber- 
;hufs,  so  geht  der  anfangs  rothe  Niedorsulilag  des  Baryumsalzes 
iicb  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  in  den  gelben  über.  Salzsäm-e 
:Lei(let  aus  dem  iu  Wasser  suspeiidirteu  Baryumsalz  sofort 
üder  das  Anhydrid  ab.  Wt. 

k  1'.  Bigiuelii.  Carbuxylirte  Cuinai-iue  und  neue  Synthese 
M.  Cumarinen').  Nach  Pechmann  und  Duisberg  erhält  man 
m  Acetessigester  und  Phenolen  bei  Gegenwart  eines  wasserent- 
«henden  Mittels  Cumarinabkömmlinge.  Verfasser  hat  den  Acet- 
isigäther  durch  Oxalessigätber  ersetzt,  um  zu  carboxylirten  Cu- 
arinen  zu  gelangen.  Lntersucht  wurde  die  Condeusatio»  mit 
ydrochinon.  Die  auf  50  bis  60"  erwärmte  Mischung  vou  Hjdro- 
linou  und  Uxalessigäther  wird  unter  Umrühren  in  concentrirte 
sbwetelsäure  gegossen  und  ilas  Ganze  nach  einiger  Zeit  auf  Eis 
»bracht  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  aus  verdüuutem  Alkohol 
1er  aus  Aether  umkrystallisirt ,  und  man  erhält  zwei  Verbin- 
ingen,  die  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  leicht  getrennt 
erden  können.  Zuerst  scheiden  sich  hellgelbe,  goldene  Blättchen 
im  Schmelzp.  179  bis  180°,  nachher  dunkelgelbe  Prismen  aas,  die 
}i  161  bis  182°  schmelzen.  Die  erste  Substanz  kann  manchmal 
inz  fehlen,  sie  wird  dagegen  in  gröfseren  Mengen  erhalten,  wenn 
mehr  Oxalessigätber  anwendet  und  die  Mischung  mit  dem 
ydrochinon  bei  möglichst  niederer  Temperatur  vornimnit.  Durch 
iederboltes  ümkrystalUsiren  aus  Alkohol  geht  die  erste  Ver- 
ndong  in  die  zweite  über.   Beide  Verbindungen  entsprechen  der 

)  Ganz,  ohini,  itaL  84,  11,  491—603;  Aecad.  dei  Linofli  Bend.  [6]  3.  II. 
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Formel  C,jH,<|06  und  sind  wahrscheinlich  stei-eoisomc-r;  ilire  Cur 
stitution  ist  nach  ihrer  Bildung  die  folgende: 


H  0— C.  H, 
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Diese  beiden  stereoisomeren  Cumarine  liefern  bei  der  Verseifuiii! 
mit  .Vlkali  zwei  verschiedene  Säuren  C,(|HflOn,  welche  ancL  an) 
den  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  urs])rün|;Ucheii, 
rohen  Reaction8])roductes  isolirt  werden  können.  Die  eine  Siintv 
BCUmilzt  bei  279  bis  280",  die  andere  bei  283".  Daa  Natrinmssli. 
welches  man  durch  Neutralisation  dieser  Säuren  erhält,  krystalli- 
,  Birt  mit  1  Mol.  Wasser,  das  auch  durch  Alkohol  ersetzt  sein  Vwin, 
Die  Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unr 
Bum  Theil  Kohlensäure,  der  Rückstand  ist  nicht  rein  zu  erhalten, 
Dm  die  Carboxylgruppe  abzuspalten,  wurde  zuerst  die  Saure  durdi 
Behandeln  mit  Kali  und  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Läsuni 
metliylirt;  der  ao  erhaltene  Meta-mdhoxyhuniarin-p-carlionsmtn- 
metkykstcr,  C,,H,oÜ6  (Schmelzp.  131"),  wird  durch  warme  AlkaÜ- 
lauge  verseift  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Sal£säim 
die  entsprechende  Säure  C,,HaO^  ausgefällt,  welche  bei  246  1«) 
347"  schmilzt  und  gelb-grüne  Nädelchen  darstellt.  Die  Abspaltune 
der  Carboxylgruppe  aus  dieser  letzten  Säure  gelingt  am  besten, 
wenn  man  eine  innige  Mischung  derselben  mit  Eiseiipulver 
Bleibade  auf  26.5  bis  270°  erhitzt  Es  destillirt  alsdann  nebes 
einem  Theil  der  ursprünglichen  Substanz  auch  ein  gelbes  Oel, 
welches  durch  Schütteln  mit  Sodalosung  von  der  nnveräuderten 
Säure  befreit  wird.  Aus  Aether  umkrystallisirt,  erhält  nuin  weilw. 
prismatische  Blättcheu  vom  Schmelzp.  102  bis  103",  welche  liia 
m-Metho.Tyl Cumarin,  CioH^^Oa,  darstellt.  Diese  Verbindung  war 
schon  früher  von  Tiemanii  und  Müller^)  erhalten  worden,  sie 
geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Jodmetli;)- 
abspaltung  in  m-0xyctimari7i,  C,|H,iOj,  vom  Sctmielzp,  249"  über, 
welches  von  v.  Pechmann  und  Welsh*)  durch  Schmelzen  der 
Aepfelsäure  mit  Hydrochino"o  und  darauf  folgendes  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  war.  Mio. 

Locher.  Ueber  den  Isoplitaldieyanessigsäureäther*).  —  bifr 
»er  Isophtaldicj/avessigsäureäthylester,  C^HjeNjOfi,  wird  ganz  analos 
der  ParaVerbindung  dargestellt  und  bildet  weifse,  mikroskf^iache 


')  Bur.  14,  19Ö5;  JB.  f,  1881,  8.  554 fl.  - 
.  1251  ff.  —  ")  Compt.  rend.  119.  274— 27a 
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Nadela  vom  Scbmelzp.  191  bis  ISS'^.  Er  ist  unlöslich  in  WaaBer, 
li>3Uch  iii  den  ublicliQD  organischen  Lösungsmitteln.  Kochendes 
Wasser  oder  Alkali,  sowie  starke  Säuren  zerlegen  ihn  in  Iso- 
plitalsäure  und  Cyanessigester.  Der  Aether  ist  zweibasisch  und 
bildet  folgende  Sähe:  PjaHi^AgaNjO,,  weifaes,  amorphes  Pulver; 
C,sH„CuN,0« -t- 2HjO,  gi-iine  Verbindung;  (C,HHuNi06)3Fej, 
braunrotbea  Pulver;  C,.HnNäOB(NHi)j,  weitses,  kristallinisches 
Pulver.  Schmelzp.  130  bis  133».  DimethT/h^bifiduni/,  CjoHioNjOb 
=  C,„H„tüH,)jN,0„  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  188".  Dihyäraeoti, 

tiH^NftOd  weifse,   mikroskopische   Nadeln,  Schmelzp.  260  bis 
1".  Tr. 

Locher.  Ueber  den  p-Phtaldicjanessigsäureäther').  —  Bei 
r  Einwirkung  von  p  -  Phtalylchlorid  auf  Natriumcyanessigsäure- 
äthyläther  erhielt  Verfasser  den  p -Phtnldicyitnessigsäureäther, 
C,.H„NaO,  =  C,H,[COCH(CN)C(JOC,H,],.  Der  Aether  bildet 
lange  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  179",  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  lös- 
lich in  Aetzkali  und  Alkalicarbonat,  sowie  in  .\mmomak.  Das 
Natriums.tlz  liefert  eine  rothe  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Der 
Aether  besitzt  den  Charakter  einer  zweibasischeu  Säure.  Dar- 
gestellt und  analysirt  hat  Verfasser  das  Kupfer,  Silber,  Blei  und 
Ammouiumsalz.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Aetznatron  bezw. 
Alkalicarbonat  erleidet  der  Aether  eine  einfache  Spaltung  in  Tere- 
phtalsäure  und  Cyanessigester.  Kocht  man  eine  Lösung  des 
Aethers  in  Chloroform  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin,  so  entsteht  ein 
Dikydrazon,  CanHasNeO..  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.  260 
bis  261«.  Tr. 

G.  Gabriel  und  Th.  Posuer.  Zur  Kenntnifs  des  o-Oj-«- 
l"ricyandibenzyls ').  —  Das  von  den  Verfassern ')  gelegentlich  der 
Beiizoylirang  von  o-Cyanbenzylcyanid  als  Nebenproduct  gewonnene 
o-o,-a.-Tricymdiheimß,  C,jHi,N,  =  (CN)C.H.-CH(CN)-CH> 
— C„H4{CN),  wurde  für  diese  nähere  Untei-suchung  in  der  Weise 
dargestellt,  dafs  7g  o - Cyanbenzylcyanid  und  7,5g  o-Cyanbenzyl- 
chlorid  in  einer  Lösung  von  100  ccm  absoluten  Alkohol  allmäh- 
lich unter  Kühlung  mit  20  ccm  2,5  fach  normaler  alkoholischer  Kali- 
lauge vei-setzt  wurden,  und  nach  24  stündigem  Stehen  das  gebildete 
o-o,-a-Tricyanbenzyl  abliltrirt  und  durch  Waschen  mit  verdünuteni 
Alkohol  und  danach  mit  Wasser  gereinigt  wurde.  Beim  Kochen 
mit  der  zehnfachen  Menge  Bromwass^rstofEsiiure   vom  spec.  fiew. 
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1,47  wird  es  unter  Bildung  einer  geringen  Menge  eines  nnfii 
nicht  weiter  untersuchten,  aus  Eisessig  oder  Nitrobenzol  in  farl>- 
losen  Nadeln  krTstallisirenden,  oberhalb  300»  schmelzenden  und 
dabei  in  glitzernden,  farblosen  Blättchen  suhl  imi  reu  den  Körpers  der 
Hauptsache  nach  in  eine  Verbindung  C,,1I,,N0^  übergefülut, 
welche,  aus  siedendem  Alkohol  krystaUisirt,  mikroskopisch  flwLe, 
bei  242"  schmelzende  Xadeln  bildet  und  als  das  Dibetisyl-fo-^y^-a)- 
tricarbonsäareimid  (u-Bemylhomophtalimid-Ot- carbonsäure)  anftn- 
fassen  ist.  Dieselbe  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhvdrid 
(15  Thln.)  in  eine  Anhijdr'Overbindunri  C,,H„XOj  übergeführt, 
welche  farblose,  bei  263"  schmelzende  Nadeln  darstellt,  sich  mtlit 
mehr  iu  kaltem  Ammoniak  löst,  also  kein  Carboxyl  melir  euthÄlt 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  aber  eine  citronengelbe  Ltisnug 
■  giebt,  aus  welchen  durch  Säuren  wieder  Benzylhomophtalid-o-i'ar- 
bonsäure  ausgefällt  wird.  Beim  1  ■/,  stündigen  Erhitzen  mit  Jiid- 
I  methyl  (8,5  g)  in  einer  Liismig  von  56  ccm  li'jfach  normaler 
I  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  lOU'  liefert  das  Dibenjrl- 
I  tricarbonsäureimid  (5,9  g)  zwei  Producte,  nämlich  als  Hauptprodad 
'  den  MethyJester  des  a-Methyldihenzy}(o-o,-K')tricarbonsäuremet}t^]- 
imids,  CjoHiiiNO^  =C„H,oNO.(CH8),,  welcher  aus  siedendem 
Methylalkohol  in  rhombischen,  hei  145"  schmelzenden  KrystäUclieii 
erhalten  wird,  und  daneben  noch  aus  der  Mutterlauge  dieses 
Methylesters  K-3/ef/iyWt6e«i;j/rf<>-0]-K^(ric«r6owsäi»r«w*»d,  Ci7H,jN0, 
(Cilj),  welches  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Eisessig  iu  farb- 
losen, kleinen,  bei  233  bis  236°  schmelzenden  Prismen  ausfällt. 
Aus  dem  Methylester  des  K-Methyldibenzyl-(o-o,-a-)-tricarboii- 
säuremethyliraids  wird  durch  Kochen  mit  etwa  10  Thln.  Jod- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  1,70  nur  eine  Methylgruppe 
abgespalten  und  somit  rA-Metkyldibemyl-(o-Oi-a)tricarbonsävxt- 
wethylimid,  CisHijNO,,  in  wasserklaren,  rhombischen,  gegen  14S 
bis  147°  schmelzenden,  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  löslickeD 
Krystallen  erhalten.  Diese  Verbindung  wurde  auch ,  nm  die 
Stellung  der  beiden  Methylgruppen  in  derselben  festzuät«Uen,  auf 
folgende  Weise  darzustellen  versucht:  a-Metliyl-o-homophtalaäure, 
COOH-C,H,-CH[CH,1-COOH'),  wui-de  durch  Destillation  ihrer 
bis  zu  Syrupsdicke  eingedampften  Lösung  in  iiherscfaü:^sigeui 
wässerigen  Methylamin  bei  310  bis  311"  unter  759  mm  Druck 
unter  Entweichen  von  Wasser  und  Methylamin  in  das  aus  Methyl- 
alkohol in  farblosen,  bei  64  bis  66"  schmelzenden,  in  Methyl-  unil 
Aethylalkohol,   Benzol  und  Aether  leicht,   in  Wasser   sehr  «enif 


')  Ber.  20,  2504;  JB.  t.  1687,  S.  2042  ff. 
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iihen  Nadeln  krystallisirende  ('«  -  n)  -  Diiiiclhyllwiiiophtulhnid, 
%iXOj,  lind  dieses  (1.9  g)  durch  zweistündiges  Erliitzen  mit 
fuibenzylcltlorid  (1.5  g)  in  einer  Lösung  von  10  ccm  Methyl- 
|ol  nnter  Zusatz  von  5,2  ccm  I,9fach  normaler  mcthylalko- 
»er  Kalilauge  im  geschlossenen  Hohre  auf  100"  in  o-Ci/nn- 
R-  «,  -  »  -  dinirthi/lhomojiiüiiUmid ,  C, ,  Hig  N.,  Oj ,  übergeführt, 
bes  aus  heifsem  Alkohol  iu  farblosen,  bei  117  bis  118" 
nlzendeu  Drusen  resp,  langen  Prismen  kiystallisirt  Die  Ver- 
|Dg  dieses  Nitrils  in  die  entsprechende  Carbonsaure  gelingt 
i,  denn  beim  zweistündigen  Erhitzen  desselben  mit  der  zehn- 
|D  Menge  rauctiender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
►verwandelt  es  sich  in  die  a'MdhyMihe»\^y^-(o-o^-u)■U■^curhon- 
f.  Ci^HijOk,  welche  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  ver- 
wm  Alkohol  schief  abgeschnitteue,  kurze,  bei  150"  erweichende 
Bei  160"  schmelzende,  iu  Ammoniak  leicht  lösliche  Prismen 
ft  und  beim  Erhitzen  auf  180"  bis  zum  Aufhören  des  Auf- 
tmens  in  das  aus  siedendem  Alkohol  iu  glasgläuzenden,  bei 
Ebis  184''  schmelzenden  Rhomboedern  krystallisirende  An- 
U,  CijHnOt,  übergeht,  welches  ebenfalls  bei  der  Spaltung 
■ethylesters  des  «-MethyIdibenzyl-(o-Oi-a)-tricarbon8äure- 
ylimids,  Ci,H,oNO,(CHa)s,  durch  zvreistündiges  Erliitzen  mit 
nnder  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  220**  entsteht. 
Weiteren  ergab  es  sich,  dafs  das  Dibeuzyl-(o-Oi-a)-tricarbou- 
Mmid,  CijHijNOj,  beim  Stehen  seiner  intensiv  gelb  gefärbten 
Bniakalischen  Liisung  an  der  Luft,  sieb  allmählich  entfärbt 
nxydirt,  wobei  schliefslich  eine  Verbindung  Ci;H,gNä06  in 
nweifsen,  kreideähnlichen,  bei  197  bis  198"  schmelzenden 
len  zurückbleibt,  die  das  Aramouiumsalz  einer  Siinrr, 
IjNOe,  darstellt,  welche  beim  Zersetzen  der  wässerigen 
Ig  dieses  Ammoniumsalzes  mit  Salzsäure  als  weilses,  krystal- 
pes,  bei  128  bis  130"  unter  Schäumeo  schmelzendes  Pulver 
Ben  wird.  Diese  Säure  ist  eine  basische  und  enthält  I  Mol. 
UUwasser,  entspricht  also  der  Formel  Ci;Hi.,N0(=CibH,7N0j 
IH).HiO.  Erhitzt  man  diese  Säure  eine  Stunde  lang  im 
l^ohr  auf  150  bis  160",  so  schmilzt  sie  zuerst  unter  Abgabe 
I  Mol.  Wasser,  um  dann  wieder  krystallinisch  zu  erstarren. 
Kerbei  entstehende  Product  ist  das  Lncton  des  a-Oxyhvmy}- 
fnnsäurHmids,  Ci;H,,NU„  welches  bei  239  bis  241°  schmel- 
i,  sechsseitige  Täfelchen  resp.  Nadeln  bildet  und  sich  nicht 
'  in  Ammoniak,  wohl  aber  in  kaltem,  tisem  Alkali  löst. 
Kochen  der  alkaUschen  Lösung  der  Saure,  C|,H,jNO(,  ent- 
it  Ammoniak    und   es   entsteht   das    AJknlisdh   der  a-Osy- 
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dibenzyUricarhonsäure^  aus  welchem  durch  Salzsäure  nicht  diese 
Säure  selbst,  sondern  das  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Lacton  der 
a-Oxydibenzißfricarhonsänre ^  CjyHigO«,  in  farblosen,  miki'oskopi- 
schen,   kurzen,   bei  204  bis  207^  unter  Schäumen   schmelzenden 

Prismen  erhalten  wird.    Aus  diesem  Lacton  ein  Salz  der  a-Oxv- 

• 

dibenzyltricarbonsäure  zu  gewinnen,  gelang  nicht  Beim  Erhitzen 
auf  220°  zerfällt  das  Lacton  der  a  -  Oxydibenzjltricarbousäure, 
Ci7H,20«,  in  Kohlensäure  und  eine  bei  198  bis  201»  schmelzende, 
aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisirende  Säure,  C16HJ2O4,  welche 
mit  der  von  J.  Wislicenus*)  bei  der  Reduction  des  Phtalsäure- 
anhydrids  erhaltenen  Hydrodiphtallactousäure  identisch  ist  und 
auch  mit  dem  von  J.  Ephraim  2)  synthetisch  dargestellten  Lacton 
der  Toluylenhydrat  -  0  -  dicarbonsäure  völlig  übereinstimmt  Die 
Hydrodiphtalluctonsänre^  CieHj2  04,  welche  nach  den  Angaben  von 
Hasselbach 3)  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  auf  ca.  215<»  in 
StilbeH'O'dicarboiisäure  übergeführt  wird,  erleidet  die  gleiche  Um- 
wandlung auch  beim  einstündigen  Erhitzen  des  Verdampfungs- 
rückstandes ihrer  Lösung  in  überschüssiger  Kalilauge  auf  280«, 
Im  Hinblick  auf  die  oben  erwähnte  freiwillige  Oxydation  des 
Dibenzyl-(o-Oi-a)-tricarbonsäureimids,  C,aH,HN04,  beim  Stehen 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft,  wurden  analoge 
Versuche  mit  dem  Homophtalimid  und  dem  a-Benzylhomo- 
phtalimid  angestellt  Beim  dreitägigen  Stehen  einer  Lösung 
von  Homophtalimid  (2,7  g)  in  Wasser  (20  ccm)  und  Xormal- 
kalilauge  (20  ccm)  in  einer  flachen  Schale  an  der  Luft,  war 
zwar  die  Bildung  eines  Oxydatiousproductes  nicht  nachzuweisen. 
dagegen  hatte  sich  das  Imid  unter  Aufnahme  von  Wasser  iu 
die  von  Gabriel^)  beschriebene  Hotmphtidaminsäure,  CO  OH 
— CgH^-CHa-CO-NHa,  umgewandelt  Beim  Stehen  der  Lösung 
des  von  E  i  c  h  e  1  b  a u  m  ^)  beschriebenen  a  -  Benzy Ihomophtalimids 
(7  g)  iu  Wasser  (20  ccm)  und  33proc.  Kalilauge  (5  ccm)  an  der 
Luft  erhält  man  das  Kaliumsalz  einer  a'OxydibvHztjl'(a'^)'diciir- 
bonsänrv,  CieHijO-,  Kg,  in  durchsichtigen,  farblosen  Blättchen,  aus 
welchem  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  seiner  wässerigen  Lösung 
die  freie  Säure,  Cir.HuO;,,  ausfällt,  welche  aus  Benzol  in  wasser- 
klaren, kleinen,  bei  130  bis  133^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Essig- 
äther, Chloroform  und  heifsera  Benzol  leicht  löslichen  Stäbchen 
krystallisirt   und    l)eini   Erhitzen    auf   180^   glatt  in  Kohlensäure, 


•)  Ber.  17,  2181;  JB.  f.  1884,  S.  1228.  —  «)  Ber.  24,  2825;  JB.  f.  1801. 
S.  1532  it.  —  ')  Ann.  Chem.  243,  253;  JB.  f.  1887,  S.  2139  ff.  —  *)  Ber.  20. 
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Wasser  und  in  das  Laeton  der  früher  von  Gabriel  ')  beschrie- 
benen «-Toluylenhydrat-o-carbonsäure,  d.  i.  in  K-Bnteylphtiilid, 
C,sH,jOj,  verfällt  Das  k - Benzylphtalid  krystallisirt  am  besten 
aus  Ligroin  in  langen,  glasglSnzenden,  bei  60  bis  61*  schnielKen- 
den  Nadeln  und  wird  auch,  neben  Kaliumcaibonat,  beim  Erhitzen 
des  oben  erwähnten  Kaliumsalzes  des  «-Oxydibenzyl- (a-o) -dicar- 
bonsäure  auf  212"  erhalten.  Beim  einstündigen  Erhitzen  seiner 
bei  ISO"  eingetrockneten  Lösung  in  Kalilauge  auf  212"  geht  das 
K-Beozylphtaiid  in  das  Kaliumsalz  der  Stilben-o-carbonsäure  über, 
aus  welchem  durch  Zersetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Salz- 
säure die  Slilben - 0 - carbonsävre ,  C,r,H,jOj.  abgeschieden  wird, 
welche  nus  vei-diinntem  Alkohol  in  ee ideglänzenden,  bei  158  bis 
160«  schmelzenden  Xadeln  krystallisirt,  sich  leicht  in  Ammoniak, 
Alkohol  und  Chloroform  löst,  mit  dem  «-Benzylphtalid  isomer  ist 
und  in  alkalischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  der 
von  Gabriel«)  schon  früher  beschriebenen,  bei  129  bis  132« 
schmelzenden  Diheneffl -o-carhonsnure,  CaHsCHjCHäCsHjCOOH. 
redacirt  wird.  Wt. 

J.  Voihard.  Synthese  und  Constitution  der  Vulpinsäure '). 
—  Die  Vulpinsfiure ,  welcher  die  Fuchaflechte,  Liehen  rulpiuus  L. 
oder  Evernia  vulpina,  ihre  gelbliche  Farbe  und  ihre  giftige  Wirkung 
verdankt,  und  welche  in  letzter  Zeit  von  Zopf  auch  in  mehreren 
Krusten  flechten,  so  in  Cyphelium  chrysoi'ephalum,  Calycium  chlo- 
rinum  (Ach.)  nnd  in  Calycium  Stenhamari  aufgefunden  ist,  ist 
schon  früher  von  Spiegel')  als  der  saure  Methyläther  einer 
zweibüsi sehen,  von  ihm  Pulvinsäure  genannten  Säure  erkannt 
Voihard  gelang  es,  die  Vulpinsäure  syuthetisch  darzustellen, 
indem  er  Benzylcyanür  durch  Behandeln  mit  Oxalester  in  Oxalyl- 
bisphenylcyanür  überführte,  welches  beim  Verseifen  in  ein  An- 
liydrid  der  Oxalylbisphenyl  essigsaure  oder  Diphenylketipinsäure 
überging,  das  sich  als  vollständig  identisch  mit  der  Pulvinsäure 
erwies.  Was  nun  die  Constitution  der  Vulpinsäure  anlangt,  so 
ergiebt  diese  Synthese  nur  so  viel,  dafa  die  Pulvinsäure  als  ein 
Anhydrid  der  Oxalylbisphenylessigsäure  oder  Diphenylketipinsäure 
angesehen  werden  muts.  In  welcher  Weise  man  sich  aber  die 
Abspaltung  des  einen  Moleküls  Wasser  aus  dieser  Diketonsäure 
zu  denken  hat,  bleibt  noch  festzustellen.  Nach  ihrem  Geaammt- 
verhalten  scheint  die  Pulvinsäure  eher  als  Lactoncarbonsäure  auf- 
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zufassen  zu  sein,  als  wenn  man  ihr  die  Structur  einer  Glycidsänre 
zuschreibt.     Zur  Darstellung   des   Dinitrils  der   DiphenylJcdi^fi- 
säure  oder  Oxcdylbisbenzylcyanürs ,  CisHuOjN,  werden   23  g  Na- 
trium in  250  g  absoluten  Alkohol  eingetragen,  nach  dem  Erkalten 
73g  Oxaläther  zugegeben,  und  die  noch  warme  Flüssigkeit  mit 
120  g  Benzylcyanür  versetzt.    Das  sich  ausscheidende  Natriumsah 
des  Oxalylbisbenzylcyanürs  wurde  durch  Essigsäure  zersetzt  und 
das  Oxdlylhisbenjsylcyanür  schliefslich  aus  Amylalkohol  umkrystal- 
lisiii;.     Man  erhält  es  so  in  olivengrün  glänzenden   Schüppchen. 
Aus  Xitrobenzol  oder  einem  Gemisch   von  Nitrobenzol   und  Eis- 
essig gewinnt  man  es  als  gelbbraunes,  glänzendes  Pulver.    Es  ist 
in   Wasser   und    den   leichtflüchtigen    Lösungsmitteln    nur    sehr 
wenig,   in  Amylalkohol   und  Eisessig  etwas  mehr,   in  Anilin  und 
Nitrobenzol  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich ,  fängt  bei  250<>  an 
sich  dunkler  zu  färben  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  und 
Schwärzung  bei  270^.     Durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  mit 
der  dreifachen  Menge  60proc.  Schwefelsäure  wird  es  zu  dem  von 
Spiegel  (s.  o.)  beschriebenen  Pulvinsauredilacton^  CisHioO^,  ver- 
seift, welches  aus  Eisessig  in  glänzenden,  durchsichtigen,  gelben 
Nadeln  krystallisii-t ,  bei  220  bis  22 P  schmilzt  und  sich  nicht  in 
Wasser   oder  wässerigen   Alkalien,  wenig   in  kochendem  Benzol, 
etwas  reichlicher  in  siedendem  Toluol  oder  Chloroform,  am  besten 
in  siedendem  Eisessig  löst.    Neben  demselben  erhält  man  noch 
eine  geringe  Menge  eines  Lactons  der  Diben^yloxalylnwtwcarhon' 
säure^  C17H12O3,  welches  aus  Eisessig  in  kleinen,  undurchsichtigen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  von  schwachgelber  Farbe  krystallisirt, 
bei  231  bis  233^  schmilzt  und  von  Sodalösung  in  der  Kälte  niclit 
wohl   aber   beim    Kochen   gelöst   wird.     Die   aus  der  Lösung  des 
Pulvinsäuredilactons   in  einer  Lösung  von   Kali  in  Methylalkohol 
auf  Zusatz  von  Säuren  sich  abscheidende   Vidp^insäure  ^  Ci^HnO^i, 
erwies   sich  in   ilu-en  Eigenschaften   und   ihrer  Zusammensetzung 
als  völlig  übereinstimmend  mit  der  Vulpinsäure  aus  Evernia  vul- 
pina.    Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen  und 
Nadeln   von  schön    gelber  Farbe  und   schmilzt  bei    146  bis  148*^. 
Das   Plpendinsidz   der    Vidpinsäure^    C24H25O5N,    bildet    lauge, 
gelbe,  dünne,   bei  139  bis  142^   schmelzende  Nadeln.     Die  durch 
Erhitzen    der    Vulpinsäure    mit    Essigsäureanhydrid    gewonnene 
AcefylvidpiusäHrr  krystallisirt  aus  Weingeist  in   farblosen,   glän- 
zenden, bei  153  bis  155^  schmelzenden  Nadeln.    Durch  Behandeln 
mit     alkoholischem   Kali    wird    das   Pulvinsauredilacton    in   den 
sauren  Aethyläiher  der  Fulvinsäure  ^  die  Aethylpidvinsänre ^  über- 
geführt, welche  canariengelbe,  mikroskopische,  durchsichtige,  bei 
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125  bis  127"  acbmelzende ,  sechsseitige  Elättclien  \md  Priamen 
dai'stellt.  Durch  Verseifen  der  Vulpinsäure  mit  Kalkmilch  oder 
jäufcli  Vereeifeu  des  Pulvinsäuredila-ctons  mit  einer  Mischung  von 
"  cetoD  und  Kalilauge  und  Zersetzen  der  so  erhalteneu  Salz- 
isungea  mit  Salzsäure  gewinnt  mau  die  Pvlvinsäure,  C^HijO-, 
1  gelben  Hocken,  welche  nach  kurzer  Zeit  zu  festen,  krjstalli- 
_ischen,  orangegelben  Bröctchen  erstarren.  Sehr  charakteristisch 
ist  das  Verhalten  der  I'ulviusäure  gegen  Alkohol.  Mit  wenig 
Alkohol  angerieben,  geht  sie  leicht  in  Lösung,  nach  einigen  Augen- 
tlicken  scheidet  diese  Lösung  die  Säure  in  Verbindung  mit  Äl- 
[obol  als  gelbes  Ki-ystaUpulver  wieder  ab.  In  heifsero  Alkohol 
'ifit  die  Pulvinsäure  sehr  leicht  loalich  und  krystallisirt  daraus 
ZDtt  KrjBtallalkohol  in  glänzenden,  durchsichtigen  Prismen.  Nach 
Messungen  von  0.  Lüdecke  gehören  die  gelbrotben  Krystalle 
der  Pulvinsäure  dem  rhombischen  Systeme  an  und  erscheinen 
loloedrisch  ausgebildet.  Das  Axenverhältnifa  ist  a:b:c  ^^  0,5635 
:  1  :  0,4337.  Beobachtete  Flächen  sind;  das  Brachypinakoid 
=  xPi  (100),  das  Makropinakoid  b  =  :ci'x  (010),  die 
'jramide  ot:^P(1H)  und  die  Makropyramide  jj  ^ '/n  ^  */i  (8^5); 
gemessene  Winkel:  o:o  =  (lll):(lil)  =  38"  22,5';  0:o  =(111) 
:(lTl)  =  38"  23,.5';  o:o  ^  (Hl): (Hl)  =  38«  12,3';  o:a  =  (111) 
:(100)  =  70»  31';  o  :  a  =  (111):  (100)  =  700  41';  o:o  =  (UI) 
:(ni)  =  68"  35';  o  :  o  =  (ri]):(ill)  =  68»  55';  o  :  o  =  (111) 
(111)  =  68"  15';  o:b  =  (lU)  ;  (010)  =  55"  41';  o :  i -=  (1  ll) 
(OIO)  ~  55"  52';  o  :  b  ^  (111)  :  (OIO)  =  55"  56';  0  :  b  =  (UI) 
■.(010)=  55"  22';  o :  p  =  (lU)  :  (855)  =  32"  11';  u  : p  =  (100) 
.:(855)  =  IS"  33'.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  nach  b  —  an  P  x, 
(OIO)  tafelig  ausgebildet;  die  Spaltbarkeit  ist  nach  den  beiden 
Pinakoideu  vollkommen.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die 
Basis  OP.  Die  getrocknete  Pulvinsäure  schmilzt  unter  Gasent- 
wickelung bei  215  bis  216".  Die  Pulvinsäure  ist  eine  starke  zwei- 
basische Säure;  durch  Essigsäure  wird  sie  aus  ihren  Salzlösungen 
nicht  ausgeschieden,  .\lkalien  und  alkalische  Erden  uentralisirt 
sie  80  vollständig,  dafs  mau  sie  mit  Barytwasser  und  Phenol- 
phtalein  titrireu  kann.  Von  Salzen  der  Pulvinsäure  ist  das  saure 
Silbersuh  schon  von  Spiegel  (s.o.)  beschrieben.  Das  netilnJe 
Silbersahf  CnHiuO^Agä-HjÜ,  enthält  ganz  gegen  die  Gepflogen- 
heit der  Silbersalzo  1  Mol.  K ry stall wass er.  Das  Baryumsulx, 
Ci,Hii,0iBa.4H,0,  krystallisirt  in  hocbgelben,  glänzenden Xadeln. 
Das  C(üciumsale,  CuHniO.,Ca.HäO,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln. 
Seine  Lösung  giebt   mit   Silbernitratlöaung   einen  dicken,   gelben, 
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anscheinend  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Bleinitratlösung 
einen  ähnlichen,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Kupferchlorid- 
lösung  eine  grünliche,  amorphe  Fällung,  mit  Cadmiumnitratlösang 
einen  gelben,  deutlich  krystallinischen,  im  Ueberschufs  der  Cad- 
miumnitratlösung  löslichen  Niederschlag,  mit  Magnesiumchlorid- 
lösung keine  Fällung  und  mit  Zinkchloridlösung  nach  einiger  Zeit 
eine  geringe  Fällung.  Bei  der  Reduction  der  Pulvinsäure  mit 
Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  unter  Zusatz  von  Aetz- 
natron  und  ebenso  bei  der  Reduction  des  Pulvinsäuredilactons 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  auch  durch  Natriumamalgam 
und  Kohlensäure  entsteht,  wie  auch  schon  Spiegel  (s.  o.)  ge- 
funden, die  bei  134  bis  135^  schmelzende  DihydrocomicvHarsäwtt 
Beim  Versetzen  der  mit  Chloroform  angeriebenen  Pulvinsäure  mit 
Brom  erhält  man  die  Monobrompulvinsäure,  Ci/^HuOgBr,  in  dün- 
nen, strahlig  gruppirten,  bei  208  bis  209®  unter  Gasentwickelung 
schmelzenden  Täf eichen.  Das  Baryumsdlz^  Ci8H9BrO5Ba.2H,0, 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  fein  loTstallinisch  aus. 
Das  aus  der  mit  Natriumcarbonat  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
mit  Zinkvitriol  gefällte  Ziriksdlz  läfst  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren.  Wt 

Rud.  Scheue k.  Ueber  Pulvinaminsäuren  und  Pulvinsäure- 
ester').  —  Verfasser  erhielt  die  früher  schon  von  Spiegel*)  dar- 
gestellte Pulvinaminsäure ^  Ci^Hi3N04,  durch  Kochen  des  mit 
Alkohol  befeuchteten  Pulvinsäuredilactons  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak.  Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in  schönen, 
gelben,  monoklinen,  in  Aceton  aufserordentlich  leicht,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslichen  Täfelchen. 
In  kohlensauren  Alkalien  löst  sie  sich  unter  Kohlensäureentwick^ 
lung;  durch  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Mineralsäuren  wird  sie 
aus  ihren  Salzen  ausgefällt.  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  sich 
die  Pulvinaminsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Entwickelung 
eines  Geruchs  nach  Bittermandelöl.  Bei  150^  spaltet  sie  Ammo- 
niak ab  und  geht  theilweise  in  das  Pulvinsäuredilacton  über. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  226<^.  Beim  Kochen  mit  starken  Al- 
kalien wird  sie  gespalten;  sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Das 
ÄnwwniwHsah,  (C,^H,2N04)NH4,  bildet  hübsche,  bei  218'*  schmel- 
zende, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kaliumsah^  C,>^  Hi2N04  K  .  5  H2O, 
krystallisirt  in  langen,  dünnen,  zu  rosettenförmigen  Drusen  ver- 
einigten Nadeln.   Das  Zinksah^  (CisHi2N04)2Zn,  wurde  als  dicker, 
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flockiger,  gelber  Niedersclilag ,  uuti  das  Silbersnie,  CnH,jNO,Ag 
.HgO,  als  dicker,  gelber,  nnlöalicher,  am  Licht  sich  sebr  scbiiell 
xersetzcnder  Niederschlag  erhalten.  Auch  in  das  zweite  Carboxyl 
der  Pulvinsäure  ein  Amid  einzuführen,  gelang  nicht.  Die  durch 
Kochen  des  Pulvinsäuredilactons  (5  g)  mit  lüproc.  Methylamin- 
lösting  (10  ccm)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gewonnene 
Pulvint/tcthtflminnsänre ,  Cj^Hi^NO^,  kryatallieirt  ans  einem  Ge- 
misch von  .\lkohol  und  Benzol  in  quadratischen,  bei  237"  schmeU 
senden,  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  löslichen  Blättchen. 
Das  Natrininsulz  und  Ktiiiumsnlg  bilden  feine,  in  Wasser  aulser- 
ordentlicb  leicht  lösliche  Nadeln.  Dan Methyhtminsah,  C,iiH,hN,Oi 
.H,0,  stellt  fest  farblose,  bei  214"  schmelzende,  1  Mol.  Krystall- 
"waseer  enthaltende  Prismen  dar.  Das  Bart/umsah  bildet  einen 
iein  krystallinisclien,  gelben  Niederschlag.  Die  Pu,hinfinth'nsäurc, 
CiiHj^NO,,  durch  Zusammenreiben  von  Pul v insäur eanhydrid 
(1  Mol.)  mit  Anilin  ("2  Mol.)  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig 
oder  Toluol  in  derben,  bei  187  bis  188*  schmelzenden,  in  Benzol. 
Toluol,  Amylalkohol,  Essigsäureanhydnd  und  Eisessig  löslichen 
Krystallen.  Das  Ämmoniunisiüe,  Ca,HjoNj04,  stellt  schone,  gelbe, 
bei  153°  schmelzende  Prismen  dar.  Das  /tn!iM»w«/i-,  C,,H,bNO,K 
.2HjO,  krystallisirt  in  harten,  gelbon,  2  Mol.  Krystallwasser 
enthaltenden  Drusen.  Das  Zinksnlz,  (CsiH|rtNOj),Zn,  wurde  nur 
als  flockiger,  beim  Stehen  kr>-8ta!liniscli  werdender,  beim  Kochen 
mit  Wasser  sich  zersetzender  Niederschlag  erhalten.  Die  durch 
Erhitzen  von  Pulvinsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  « -  Naphtylamin 
(1  Mol.)  in  Alkohol-  oder  Toluollösnng  gewonnene  Ptt}vin-u-}iaph- 
ttflaminsäurp ,  CjnHisNO,,  bildet  flimmernde,  rothgelhe,  bei  211 
bis  212"  schmelzende,  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  uud  Eisessig 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Ämmomumsah, 
Ca^HijNjO,,  krystallisirt  in  feinen,  gelben,  bei  208"  schmelzenden, 
in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln,  das  Bnryum- 
sals,  (CtaH,flNOj)jBa,  in  feineu,  gelben  Nädelchen.  Die  in  gleicher 
Weise  dargestellte  pM/t7'n-/3-iirtfife(yi«mi«sÄ«r(',  C„HibNO„  scheidet 
eich  aus  der  Lösung  in  Toluol  in  Drusen  von  schönen,  gi'otsen, 
rotbgelben  Krystallen  aus  und  schmilzt  bei  192".  Das  Ammo- 
niumsah, C„H.,sXiO,,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  177  bis  182" 
schmelzenden  Prismen,  das  Biirtfitiiisah ,  (Cg.HnNO,),Ba,  in 
Warzen,  welche  iu  Berührung  mit  Wasser  zu  einem  fein  krystal- 
linischen  Pulver  zerfallen.  Methylanilin  und  Diphenylamiu  rea- 
giren  mit  Pulvinsäureanhydrid  nicht.  Die  durch  Kochen  von 
Pulvinaäuredilacton  mit  einem  üebei-scbuls  von  Dimethylamin- 
lösnng   erhaltene   Pulvindimetkylaminsävri' ,    CjoHi;  NO, ,    vorhält 
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sich  ganz  analog  der  Pulvinaminsäure  und  der  Pulvinmethylamm- 
säure,  sie   entwickelt  beim  Kochen   mit   Alkalien  Dimethylamin 
und  zersetzt  Carbonate  unter  'Kohlensäureentwickelung.  Sie  bildet 
in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leichter  lösliche,   kleine,  bei  211* 
schmelzende  Prismen.     Das  Diniethylaminsaljs y   C12H24N2O4.H2O, 
enthält  1  Mol.  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  210®.    Die  PuJvith 
piperidinsäure^  €2311,1X04,   durch   Zusammenreiben   des  Pulvin- 
säuredilactons  (10  g)  mit  Piperidin  (6  g)  und  Zersetzen  des  so  er- 
haltenen Piperidinsalzes  mit  Essigsäure  gewonnen,   erscheint  als 
undeutlich  krystallinischer,  mit  dunkelgelben  Prismen  durchsetzter, 
bei  162  bis  167®  schmelzender,  in  Benzol,  Toluol,  Methylalkohol, 
Essigäther   und  Chloroform   aulserordentlich  leicht   löslicher,  in 
Aether  und  Petroläther  unlöslicher  Niederschlag.    Das  Piperidin- 
sah^   Cii^llM^2^ii    schmilzt  bei   199  bis  220^    Das  Kaliumsah, 
Ci3  H20NO4  K  .  2  H2O,    krystallisirt   in  schönen,    gelben   Nadeln. 
Das  Calciiimsah^  (Cj3H2oN04)2Ca,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich.   Die   Pulvinhydroxamsäure  ^   CjsHigNOa,   wird   durch  Er- 
hitzen des  Pulvinsäuredilactons  (1  Mol.)  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (1  Mol.)  und  trockenem,  essigsaurem  Natrium  (1  MoL)  in 
Eisessiglösung   in    flimmernden,  quadratischen,    bei    194®   unter 
Kohleusäureabspaltung  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether  schwerer,  in  Petroläther  und  Wasser  nicht 
löslichen  Blättchen  erhalten.   Sie  reagirt  sauer  und  löst  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  in  kohlensauren  Alkalien.    Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  starken  Alkalien  spaltet  sie  Hydroxylamin  ab. 
An  der  Luft   oxydirt  sie   sich   in   alkalischer  Lösung   sehr  rasch, 
wobei  Geruch   nach  Benzaldehyd   auftritt.    Das  NatriHmsah  kry- 
stallisirt in  feinen,   in  Alkohol   und   warmem  Wasser  sehr  leicht, 
in    kaltem   Wasser   schwerer    löslichen    Nadeln,    das    AriilinsnlÄ, 
C24H20N2O5,  in  schillernden,  rechteckigen,  bei  163  bis  164^  schmel- 
zenden, in  Alkohol    löslichen,   in    Wasser   unlöslichen  Blättchen. 
Die    PulvinphenylhydrazinsäHre^    C24HmN2  04,   durch   Zusammen- 
reiben  gleicher   Gewichtsteile    Phenylhydrazin    und    Pulvinsäure- 
dilacton  dargestellt,  bildet  gelbe,   bei   201    bis  202®  schmelzende 
Prismen;   sie   reagirt  kaum  sauer,    löst  sich  aber  unter  Kohlen- 
säureentwickelung in  kohlensauren  Alkalien.  Das  Plienylhydnuih- 
suh^  CsoHißN^O^,  krystallisirt  in  hellgelben,  bei  170®  unter  Gas- 
entwickelung schmelzenden  Nadeln,  das  ÄmmonitimsaJe^  C24  Hj^  No  O4, 
in  hellgelben,  feinen,  bei  187  bis  188^  schmelzenden,   in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln,   das  Calciumsuh. 
(C24Hi7N2  04).^Ca,  in  gelben,  in  Wasser  unlöslichen  Prismen.  Beim 
Erhitzen   von  Pulvinsäuredilacton  mit  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
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schuXs  erhält  mau  nebeu  geringen  Mengen  des  bei  210'  schmel- 
zenden OxalaäurephenylhydrazideH  ein  in  Alkohol  lösliches  brannee 
Harz,  aus  desseu  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  und  ver- 
liiiimte  Essigsäure  ein  flockiger,  gelber,  in  Toluol,  Methyl-  und 
Aethjlalkoho! ,  Aether  und  Aceton  aufserordentlicli  leicht  lös- 
lichen, bei  132"  unter  G äsen t Wickelung  schmelzender  Körper  ge- 
fällt wird.  Von  den  Pulvinsäureestera  krystaUisirt  der  schon  von 
Hpiegel  {s.  o.)  beschriebene  neutrale  Pulvinsäure- Dimetbiiläther 
tvitlpitifaures  Mdhglj  in  kleinen,  bei  141"  schmelzenden  Nadeln. 
Die  FiperidinvLrbindiinif  desselben,  C,oH,oXjÜo,  Bchmilzt  hei  147 
bis  148".  Der  Vulpinsäure-AelhijUUher  {methylpuivinsaures  Aetkifl)^ 
Cj,  H1.O5,  wird  aus  Alkohol  in  dünnen,  rhombischen  Blättchen, 
aus  Aether  oder  Essigäther  in  derberen,  anscheinend  rhombischen 
KrTstallcben  erhalten  und  schmilzt  bei  138  bis  139°.  Die  Fipe- 
riiUnveil/iwlimij,  Cj,  H„NjO|.,,  bildet  kleine,  farblose,  bei  152  bis 
153"  schmelzende  Prismen.  Der  isomere  AdhylpaloiHSäure-Me- 
thylätfiPT,  CjiHi.Uft,  krystallisiit  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln, 
aus  Eisessig  iu  derben,  grolscu  Prismen  und  schmilzt  bei  150 
bis  151*.  Hin  Pipcritlinverbhuiuny  desselben  schmilzt  bei  151".  Der 
Vulpinsäure- Propifläther  (nietht/lpulvittsaures  n-Projtyl),  CjalljijOs, 
-wird  in  unscheinbaren,  kleinen,  bei  95  bis  96"  schmelzendeu 
Slättchen  erhalten.  Seine  Piperidinverbuulung  bildet  prismatische, 
"bei  149"  schmelzende  Krystalle.  Die  aus  dem  PuWinsäuredilactou 
mit  Kali  iu  propylalkoholischer  Lösung  gewonnene  PropylpuJvin- 
Säure  schmilzt  bei  134"  und  der  aus  ihr  dargestellte  n-Propyl- 
ytdvinsäure-Mdhytäihery  CjjHjoOs,  bildet  scliüne,  bei  121  bis 
122"  schmelzende  Nadeln.  Seine  Piperidinverliindttng  kryslallisirt 
in  hübschen,  bei  126"  schmelzenden  Prismen.  Der  neutrale 
Pulvinsäure  -  Dimethylätber  spaltt't  sich  beim  Erhitzeu  mit  cou- 
centrirtem,  alkoholischem  Amniuniak  nach  derflleichung:  C[,lI,oO, 
(ÜCH^X  +  H,Ü-i-  2NH,  =  C,„H,N,0,  +  C.iLOg  +2CH,(IH 
iD  einen  Körper,  GigH^NgOi,  Phenylessigsäure  und  Methylalkohol. 
Dieser  gelbe  Körper,  CjjHjNjO,,  krystaUisirt  aus  Eisessig  in 
prachtvollen,  goldbronzefarbigen,  bei  247,.^"  schmelzenden,  in 
Aethyl-  und  .Amylalkohol  schwer,  in  Wasser  spurenweise  löslichen 
Blättcheu  und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine 
mit  der  von  Erleumeyer  jun. ')  beschriebenen  Ctjanpheuiß- 
hrenetraitbetisäure  identische.  l)ei  216"  schmelzende  Säure.     Wt. 

3.  Volhard   und   F.  Henke.     Ueber   die   Derivate   des    Di- 
phenylketipinsäuredinitrils   oder  0."taljlbisbenzylcyanür3 ').  —  Das 
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von   Volhard*)    bei  der  Untersuchung  der  Vulpinsäure  schon 
beschriebene    Diphenylketipinsäuredinüril    (Oxalylbisbenzylcyanür) 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  zu  dem 
Amülnitril^  CmHi4N2  08.C2H^O,  verseift,  welches  aus  Alkohol  in 
hellgelben,  1  Mol.  Krystallalkohol  enthaltenden,  bei  199  bis  200' 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt.    Es  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Kalilauge,  beim 
Kochen  damit  entwickelt  es  Ammoniak.    Beim  Kochen  mit  Soda- 
lösung zeraetzt  sich  das   Amidnitril   unter  Bildung   von   Benzrl- 
cyanür  und  dem  Natriumsalze   der  weiter   unten  beschriebenen, 
bei  216  bis  218^  schmelzenden  isomeren  Cyanphenylbrenztrauben- 
säure   nach  der  Gleichung:   CmHi4N2  0;<  =  C3H7N  -f-  C10H7NO3. 
Läfst   man    die    concentrirte   Schwefelsäure    nicht   in   der  Kälte, 
sondern  bei  Wasserbad temperatur  auf  das  Dinitril  einwirken,  so 
erhält  man  Diphenylketipinamidnürilsulfosäure^  Ci^jHjaNgOj-SOjH, 
in  äufserst  feinen,  flachen,  leuchtend  gelben,  bei  270<>  sich  dunkel 
färbenden,   aber   auch   bei    300<^    sich   sonst   nicht   verändernden 
Nadeln.   Das  Nairiumsalz^  C|sHiHN2  0,-SOgNa.2H2  0,  bildet  hell- 
gelbe   Nadeln ,    das    Baryumsalz ^    (C^ H^g  Ng 0;t-S08)2Ba .  SH^O, 
derbe,    kleine,   vielfach   strahlenförmig    vereinigte    Prismen  von 
dunkel  schwefelgelber  Farbe.   Auch  diese  Sulfosäure  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Soda  oder  Ammoniak   unter  Bildung   der  schon  er- 
wähnten   isomeren   Cyanphenylbrenztraubensäure.     Beim    Kochen 
mit  Salzsäure  geht  sowohl  das  Dinitril   als  auch  das  Amidnitril 
in  die  zuerst  von  Spie  gel  2)  beschriebene  und   von  Schenck^) 
näher  untersuchte  Pulvhiamin säure  über,  welche  bei  225  bis  227« 
schmilzt.     Der  Methyläther  ^   C19H15NO4,   aus  dem  Silbersalz  mit 
Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  fast  farb- 
losen, compacten,  bei  216  bis  217^  schmelzenden  Krystallen.    Aus 
dem  Ester  durch  Verseifung  eine  der  Vulpinsäure  isomere  Säure 
zu  gewinnen,  welche  das  Methyl  nicht  an  den  Carboxylrest,  son- 
dern als  Methoxyl  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  gebunden  ent- 
hielte,  gelang  nicht.     Von   den  Salzen   des  Diphenylketipinsäure- 
dinitrils   wurde   das  Kaliunisah ,    C^  H , 2  Ng  Oo  Kg .  2  C ,  H^  0 ,    durch 
Anreiben  des  Dinitrils  (5  g)  mit  absolutem  Alkohol  (lOOcx^m)  und 
Versetzen  mit  einer  Lösung  von  Kali  (og)  in  Alkohol  (50ccm)  in 
farblosen,   anscheinend  rhombischen,    2  Mol.  Krystallalkohol  ent- 
haltenden, langsam  verwitternden  Blättchen  erhalten.    Das  analog 


^)  Ann.  Cheni.  282,  1;  siebe  die  beiden  vorangehenden  Referate.  — 
^)  Ann.  Chem.  219,  14;  JK  f.  1883,  8.  1233.  —  «)  Ann.  Chem.  282,  21: 
siehe  diesen  JB.,  S.  1592. 
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rfargestellte  Nairiumsah  bildet  undeutlich  kiystallinisclie  Krusten 
und  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz.  Mit  rauchender  Salzsäure 
verbindet  sich  das  Dinitril  zu  einer  Ch1onvftfi>if'f$toff  enthalienilen 
VerhMung^  welche  miki'oskopische,  durchsichtige,  sehr  liclitgelbe, 
rechtwinkelige,  bei  130^  sich  dunkler  färbende  und  bei  266<>  unter 
Schwärzung  und  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzende  Täfelchen 
darstellt  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Dinitril  zwei  Acetate, 
von  Jenen  das  Diphenylketiphisäuredimtrildiacctat^  C2iH,eN,04, 
darch  zehn  Minuten  langes  Kochen  des  Dinitrils  mit  dem  acht- 
fachen Gewicht  Essigsäureanhydrid  in  graugrünen,  bei  177  bis 
179"^  schmelzenden,  in  Wasser  und  Sodalösung  unlöslichen  Nadeln 
erhalten  wird.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  verwandelt  es  sich  in 
das  Monoacetat.  Mit  1  Mol.  Krystallalkohol  krvstallisirt  das  Di- 
acetat,  C,sH,oX3iOa(COCH3)2.C2ll;0,  in  farblosen,  bei  191  bis 
191,5*>  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen.  Ebenso  wie  mit 
Aethylalkohol  krystallisii*t  es  auch  mit  Methyl-  und  Amylalkohol. 
Die  Verbindung  mit  Methylalkohol  schmilzt  bei  196'  und  bildet 
niikroskopisclie,  sechsseitige  Täfelchen,  die  Verbindung  mit  Amyl- 
alkohol krystallisirt  in  sehr  feinen,  wenig  gefärbten  Xädelchen. 
Das  Diphenylketipinsäuredinitrihnoiioacvtnty  CauHj^NaO^ ,  durch 
halbstündiges  Kochen  einer  Lösung  des  Dinitrils  in  Essigsäure- 
anhydrid mit  Eisessig  (Dreiviertel  vom  Gewicht  des  angewendeten 
Anhydrids)  dargestellt,  bildet  gelbrothe,  glänzende,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  den  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
liche, bei  208  bis  209,5o  schmelzende  Nadeln.  Das  Xatriumsalz 
fc  Mouoacetats,  Cjo His  N^  O3 Na .  3  Hj O,  krystallisirt  in  scharlach- 
rotheu  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  anscheinend  nicht  krystal- 
hnischer,  rother,  in  Wasser  ganz  unlöslicher,  wasserfreier  Nieder- 
schlag. Der  Methyläther,  Cj,  IIieN^O,,  bildet  glänzende,  gelbe, 
^\  229  bis  231®  schmelzende  Nadeln.  Beim  zweistündigen  Erhitzen 
Diit  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100"  zer- 
fallt das  Monoacetat  in  Benzylcyanid ,  Plienylacetanüd,  Oxalsäure 
und  Oxaminsäure.  Beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  liefert  das 
Dinitril  neben  dem  Monoacetat  noch  einen  in  feinen,  canariengelben 
Tadeln  krystallisirenden,  bei  141  bis  142"  schmelzenden  Körper, 
^2oHi8N04,  welcher  das  Monoacetat  des  Lactons  des  halbverseiften 
Dinitrils  darstellt  Die  analoge  BvuzoylverhiuiUmii,  CjUisOiN,  er- 
hält man  beim  Kochen  des  Dinitrils  mit  Benzovlchlorid  in  sehr 
2^u,  langen  und  sehr  schwach  gelb  gefärbten,  bei  108  bis  1G8,5" 
schmelzenden,  in  W^asser  ganz  unlösliclien  Nadeln.  Die  beim 
Kochen  des  Dinitrils  (30  g)  mit  Phosj)li()roxyclilorid  entstehende 
'<rW/<din*^,  CigHioNOaCl,  kiystallisirt  aus  Eisessig  in  graugrünoii. 
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langen,  bei  161  bis  162^  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkalien  uu- 
löslichen  Nadeln.  Die  Verbindung  giebt  ein  Kaliumsciz  und  ein 
in  zu  Doppelbüschen  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes  Bartfum- 
salz^  (Ci  8  Hn  O3  Cl  N  )2  Ba .  1 0  Ha  0.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit 
frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  (3  g)  und  absolutem  Alkohol 
(nOccm)  wird  diese  Chlorverbindung  (5  g)  in  den  Äof/>e?rCi^HjiNO, 
übergeführt,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  verfilzten, 
rothgelben,  bei  193  bis  194<^  schmelzenden  und  Wolle  leuchtend 
gelb  färbenden  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid in  das  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
das  Dinitril  entstehende,  bei  141  bis  142"  schmelzende  acetvlirte 
liacton  übergeht  Durch  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  wird 
das  Dinitril  bei  100®  in  2  Mol.  Benzylcyanür  und  Oxalsäure 
gespalten,  durch  alkoholisches  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  in 
Benzylcyanür  und  Oxamid  und  mit  Anilin  in  Benzylcyanür  und 
Oxanilid  zerlegt.  Wird  das  Dinitril  aber  bei  100"  mit  verdünntem 
Ammoniak  behandelt,  so  zerfällt  es  nur  zum  kleineren  Theile  in 
Oxamid  und  Benzylcyanür,  in  der  Hauptsache  wird  es  in  einen 
leuchtend  rothen  Körper,  CioHj^N-^Oa,  von  der  Zusammensetzung 
des  Cyanphenylbenztraubensäureamids  übergeführt,  welcher  h(h 
cyanphenylbrenztraubensäxireamid  benannt  wird  und  beim  Verseifen 
eine  gelbe  Säure  ^  CioRyNO^,  von  der  Zusammensetzung  der  von 
E.  Erlenmeyer  jun.i)  aus  demCyanphenylbrenztraubensäureester 
gewonnenen  Säure  giebt.  Diese  mit  der  Cyanphenylbrenztrauben- 
säure  isomere  Säure,  CjjHyNOg,  ist  als  PhenylhydroxymaJeinimid, 

OII 

I 
C,II,-Cc=C-CO 

I       I 

CO NH 

aufzufassen.  Das  IsooijaYiplieyiylhrenztrauhensäureamid^  CioH^NjOj, 
krystallisirt  in  prachtvollen  rothen  Nadeln  und  wird  von  Wasser, 
Alkohol  und  den  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
aufgenommen.  In  Sodalösung  ist  es  löslich,  leichter  noch  in  Aetz- 
natron,  wird  aber  schon  durch  Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen 
wieder  vollständig  ausgeschieden.  Bei  280^  zeigt  es  noch  keinen 
Beginn  von  Sintern  oder  Schmelzen.  Durch  Lösen  in  verdünn- 
tem, wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  und  Behandeln  der 
Lösung  mit  Chlorbaryum  wird  es  in  das  einen  rothen,  krystalli- 
nischen  Niederschlag  darstellende  Baryumsah^  (C10H7N2  03)283 
.HgO,  übergeführt.   Das  Natriumsah  bildet  ebenfalls  einen  rothen, 


')  Ann.  Chem.  271,  172;  JB.  f.  1892,  S.  1983. 
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cystallinischen  Niederschlag.  Die  mit  Chlorcalcium  t ersetzte 
ösnng  deB  Amids  in  vordümitem,  wüsserigem  ARimüiiiak  ger- 
itzt sich  beim  Stehen  unter  Abscheidimg  von  oxalsaurem  Kalk, 
enzylcyaniir  wird  bei  dieser  Zersetzung  nicht  gebildet  Auch 
Bim  Erhitzen  des  Amids  mit  verdüuutem  Ammouiakwasser  im 
;schlossenen  Rohre  auf  100"  wurden  als  Spaltungsproducte  uur 
Iieiiylacetamid  und  Oxalsäure,  aber  kein  Benzylcyanür  erhalten. 
urch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  rothe  Amid  in 
u  NUro)!erii:-iit,  CoHrNjO,,  übergeführt,  welches  aus  absolutem 
Ikohol  in  langen,  durchsichtigen,  gelben,  bei  246"  unter  lebhafter 
Ersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Eisessig 
ichter  löslichen  Tafelu  krystallisirt  Dieser  Nitrokörper  färbt 
ch  am  Uchte  allmählich  dunkler,  giebt  die  Lieberniann'sche 
eactiou  nicht,  löst  sich  in  der  Hitze  in  stark  verdünnter  Salz- 
iure,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  unverändert  wieder 
18  und  zersetzt  sich  beim  Löseu  in  Kalkwasser  unter  Abacheidung 
m  osalsanrem  Kalk.  Durch  Ei'hitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
ird  das  rothe  Amid  sehr  leicht  in  das  Fhenylhyihoiyvutleinimiilt 
loHrNOj,  übergeführt,  das  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie 
e  Phenylcyanbrenztrauben säure.  Das  Phmylhydroxynuäi^nimid 
•ystallisirt  in  glänzenden,  hell  citronen gelben,  bei  216  bis  218" 
limelzenden ,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  fös- 
;hen  Schuppen,  -Seine  alkohoUsche  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
dorid  moosgrün.  Die  wässerige  Lösung  reagii't  sauer  und  zei-setzt 
ilcium-  und  Baryumcarbonat  unter  Aufbrausen  in  der  Kälte, 
äs  Natriumsale,  C.oHsNOgNa.aHaO,  bildet  leuchtend  rothe, 
U'chsichtige  Prismen,  das  Kaliums/itx  etwas  heller  gefärbte, 
itze  Nadeln,  das  Catciumsalx,  (C,oHgXO.,)aCa.6Hj,0,  purpur- 
the  Prismen,  das  Baryummlz,  (Ci„HuNOg)jBa.H,0,  zu  Warzen 
reinigte,  lauge  Nadeln  von  dunklem  Purpurroth,  das  Bleisnh, 
■,oH(NO;,)äPb.  HjO,  ein  zinnoherrothes,  hartes,  körniges  Pulver, 
18  Stibersdh  ein  gelbes,  sehr  elektrisches  Pulver,  das  Quixk- 
^beroxydsaie  einen  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
ethi/iäther,  C,jH,,NO,,  lange,  glänzende,  bei  128  bis  130" 
hmelzende  Nadeln  von  lichtgelber  Farbe  mit  grünlichem,  au 
raosalze  erinnerndem  Schiller.  Die  alkoholische  Lösung  des 
sthyläthers  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefarbL  Der  Aethyl- 
her  des  Phenylhydroxymalemimids  ha.t  die  gleiche  Zusammen- 
tzung  wie  der  von  E,  Erlenmeyer  jun. ')  durch  Condeusation 
'ü    Oxaläther    mit   Benzylcyanür    gewonnene    Phenylcyanbrenz- 

')  Ann.  Cham.  271,  172;  JB.  f.  1892,  S.  1983. 
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traubeusäure-Aethyläther,  ist  aber  trotzdem  von  jenem  yersdiiedeB, 
was  um  so  merkwürdiger  ist,  als  die   aus  dem  Pheaylcyanbraa- 
traubensäure  -  Aethyläther  erhaltene  PhenylcyanbreuztraabenMon 
sich  identisch  erwies  mit  dem  aus  dem  rothen  Amid  entstehendes 
Phenylhydroxymaleinimid.    Beim  Erhitzen  mit  Essigsäoreanhjdrid 
geben  das  Phenylhydroxymaleinimid  und  die  Erlenmeyer^sehe 
Phenylcyanbrenztraubensäure  das  gleiche  Fhitiylacetoxymaldmii^ 
CioHjjXaOa.OCgHsO,    welches    aus    öOproc.   Weingeist    in  bA 
weilsen,   laugen,   bei  134   bis  135^  sclmielzenden,   in  Sodaliieimi 
nicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.    Das  aus  dem  gelben  Aethjl^ 
äther  des  Phenylhydroxymaleinimids  dui'ch  Behandeln  mitBenzoyl- 
chlorid  gewonnene  PhenyläthoxymiiJnnsäurehenzoylimid^  C^^lAy^^ 
krystallisirt  in  schwach  gelblichen,  bei  105  bis  106<>  schmelzendei 
Nadeln  mit  schwach  giünlichem  Schiller.    Die  in  gleicher  Wcia 
aus  dem   farblosen  Erlenmeyer 'sehen  Phenylcyanbrenztraubeft* 
säureester    dargestellte    isotmre    Benzoylverhindung  ^    CiaOijXO« 
bildet  farblose,  lange,  bei  102  bis  103^  schmelzende  Säulen.  Beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  wird  der  gelbe  Aethyläther  des  Phenyl- 
hydroxymaleinimids nicht  in  das  rothe   Amid  zurückverwandelt, 
er  liefeil  vielmehr  ein  davon  verschiedenes,   gelbgefärbtes  Amid 
das   PheHtflanndoinitleinimid^  CioH^NjOj,  welches,  aus   Eissessig 
krystallisirt,  in  goldgelben,  glänzenden,  dünnen,  bei  248  bis  249* 
schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird.     Dieses  Phenylamidomaleiu- 
imid  entsteht  auch  beim  Erhitzen   der  durch  Behandeln  des  Di- 
nitrils  mit  Phosplioroxychlorid  erhaltenen  Chlorverbindung  mit  ver- 
dünntem alkoholischen  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  liX»"^ 
und  wurde  von  Schencki)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Pulviusäure-Dimetliyliither  erhalten.    Aehnlich  wie 
gegen  Ammoniak  verliält  sich  der  gelbe  Aethyläther  des  Phenyl- 
liydroxymaleinimids   auch    gegen    Piperidiu,    indem    er   damit  ein 
orangefarbene,  bei  155  bis  156,5°  schmelzende  Nadeln  darstellen- 
des FiiK'iulid^  Cj;, II^jN^Oa,  liefert.     Aus  der  Lösung  des  gelben 
Aethyläthers  des  Pheuylhydroxymalei'nsäureimids  in  kohlensaurem 
Natrium    fällt    Salzsäure    das    rhfiiyläthoxymcdehtsäurcanhydritl 
^ijHiü^^^  iii  prismatischen,  bei  97  bis  98*^  schmelzenden  Nadeln 
aus,   das    als  das  Anhydrid   der  zweibasischen  Säure,    CuHijO. 
anzuseilen  ist.     Das    aus  dem  Anhydrid   durch  Kochen    mit  Soda 
*^a'wonnene  ^(df'ininsfdz,  CijIIioOr, Naj,  stellt  ein  weifses,  kr\'stal- 
liiiisches  Pulver  dar;    das  Ammoniuntsalz^  Ci5H,oO;,(N  114)2,  bildet 
fjirblose,  durchsichtige,  bcii  144  bis  146°  schmelzende,  rhombisclu 


')  Adji.  Chein.  282,  21;   siehe  diesen  JB.,  IS.  1595. 
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Tafeln;  das  Baryunisah^  CjaHioOgBa.HaO,  enthält  1  Mol.  Kry- 
^tallwasser.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  165»  liefert  das  Anhydrid  der  Phenyl- 
äthoxymalemsäure  Aethyljodür  und  Fhemßhernsteinsäure^  GiüH^oO^, 
in  Gestalt  eines  weifsen,  bei  160  bis  16 P  schmelzenden,  in  Al- 
kohol, Aether  und  Aceton  sehr  leicht,  in  Petroläther  nicht  lös- 
Kchen  Krystallpulvers.  Wt, 

L  Knorr  und  M.  Scheidt  Notiz  über  das  Verhalten  des 
Dibenzoylbemsteinsäureesters  beim  Erhitzen  i).  —  Beim  Erhitzen 
auf  270  bis  290<>  spaltet  sich  der  Dibenzoylbemsteinsäureester, 
CjjHjjO«,  in  Alkohol  und  einen  Köq)er,  CiyHjoO^,  welcher  aus 
Acetessigester  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  288  bis  289^ 
krystallisirt.  Der  Körper  ist  wahrscheinlich  ein  chinonartiges 
Derivat  eines  noch  unbekannten  Kohlenwasserstoffes  Ci^Hi^;  er 
ist  sehr  beständig ,  sublimirt  unzersetzt,  ist  unlöslich  oder  sehr 
schwer  löslich  in  den  gewöhnliclien  Lösungsmitteln,  löslicli  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blau  violetter  Farbe.  Die  Mutter- 
lauge des  Chinons  gab  mit  Eisessig  uud  Phenylhydrazin  das  Bis- 
diphenylpyrazolon  C30H22O2N4.  Der  Dibenzoylbemsteinsäureester 
läTst  sich  durch  Erwärmen  mit  3  proc.  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
hade  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150  bis  170'»  oder  mit 
Alkohol  auf  250®  glatt  in  das  Diphcuacijl  (Dihenzoyläfhan)  über- 
fiben.  Min, 

E.  Schunck  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnils  der 
Garminsäure  •).  —  ReindarsteUuuy  der  Carminsäxire.  Fein  gepul- 
verte Cochenille  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  zu  der  filtrii'ten 
Lösung  Bleizucker  zugesetzt.  Der  Bleiniedei^chlag  wird  aus- 
gepreist und  mit  98  proc.  Alkohol  verrieben.  Zu  der  Suspension 
setzt  man  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäui*e  hinzu,  wobei 
jeder  Ueberschuls  sorgfältig  vennieden  werden  mufs.  Sobald  die 
violette  Farbe  beinahe  verschwunden  ist,  wird  von  Bleisulfat  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  langsam  hei  möglichst  niedriger  Temperatur 
abgedampft  Es  hinterbleibt  eine  amorphe ,  glänzende  Masse, 
Welche  pulverisirt  und  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  behandelt 
^^  wobei  sie  sich  zum  gi'öfsten  Theil  löst.  Nach  dem  Filtriren 
^d  die  Lösung  mit  Aether,  Benzol  oder  Chloroform  versetzt, 
der  abgeschiedene  Niederschlag  mit  Benzol  oder  Chloroform  ge- 
waschen und  langsam  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  Man  erhält 
80  rothe  prismatische  Kryställchen.  Die  krystallisirte  Carmin- 
säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schwierig  in  absolutem  Alkohol, 

r 

')  Ber.  27,  1167—1168.  —  «)  Daselbst,  S.  2979—2985. 
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sehr  wenig  in  Aether  und  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Baryum-  und  Calciumhydrat 
braune  Fällungen,  die  bei  weiterem  Zusatz  dieser  Hydroxyde 
violett  werden,  ein  Umstand,  der  darauf  hinweist,  daCs  die  Carmin- 
säure  zwei  Beihen  von  Verbindungen  mit  Basen  bilden  kann. 
Die  Carminsäure  zeigt  keinen  Schmelzpunkt  Den  Befand  Hla- 
siwetz'  und  Grabowski's  über  die  vermeintliche  Glykosid- 
natur  der  Carminsäure  konnten  die  Verfasser  nicht  bestätigen. 
Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Carminsäure  etwas 
Thierkohle,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  der  Lösung  sofort, 
die  Thierkohle  schwillt  enorm  auf  und  die  ganze  Masse  wird  gela- 
tinös und  steif;  bei  Zusatz  von  Alkali  schrumpft  die  Thierkohle 
unter  Abgabe  der  Carminsäure  auf  ihr  ursprüngliches  Volomen 
zusammen.  Das  Anüid  der  Carminsäure ,  C^y  H19  O,  N  oder 
Ci7Hi3  0:,N -|- 3H2O,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Carmin^ore 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  und  bildet  rubinrothe  Ery- 
stalle,  die  bei  189  bis  190<^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  und  ist  schwer  löslich  in 
Aether,  unlöslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Chloroform.  Bei  der 
Spaltung  des  Anilids  mit  siedenden  Alkalien  erhält  man  Anilin 
und  Carminsäure,  nicht  Oxycarminsäure.  Min. 
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Aldehyde. 


E.  Beckmann.  Ueber  die  Reaction  zwischen  N-Aldoxim- 
äthern  und  Plienylisocyanat  i).  —  Verfasser  hat  früher  2)  in  Ge- 
meinschaft mit  E.  Fellrath  gezeigt,  dals  das  Produet  aus  je 
1  Mol.  N  -  Benzylbenzaldoxim  und  Phenylisocyanat  nach  der 
Gleichung : 

CeHj.CH.N.CH,.CeH,4-C0:N.CeH5  =  C,H,.CH.NH.CH.C,Hj 
-0-  6— CO— N.CeH, 

entstellt  Nach  dieser  Formulirung  läfst  die  untersuchte  Verbin- 
dung keinen  Rückschlufs  darauf  zu,  ob  das  N-Atom  in  die  Benzyl- 
gruppe  des  Stickstoffäthers  eingreift  oder  sich  mit  dem  Aldehyd- 
kohlenstoff vereinigt;  in  beiden  Fällen  würde  die  nämliche  Verbindung 
resultiren.  Zur  Aufklärung  hierüber  sind  Stickstoffäther  in  Unter- 
suchung gezogen  worden,  welche  einen  substituirten  Aldehydrest 
bezw.  substituirtes  Benzyl  enthalten.   Dabei  hat  sich  ergeben,  dafs 


»)  Ber.  27,  1957—1959.   —  «)  Ber.  23,   1683;  Ann.  Chem.  273,  1;  JR 
f.  189<),  S.  1421  ff. 
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'beQ^lisocyanat  mit  seinem  N-Atom  stets  an  das  typische  Aldehyd- 
koblenstofiatom  tritt  und  somit  die  Reaction  wie  folgt  verläuft: 

C.Hi.CH.N.Cn,.C,nj  C,I1,.CH.N.CH,.C.H. 

\/  +C,Hi.N;CO=  t         >0 

0  C,H,.N — CO 

CTateisncht  wurden:  N-Semijlmtisdldoxim,  CnHisOgN,  Nadeln  vom 
ächmelzp.  128";  N-Anisylbemaidoxim,  C,bH„OjN,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  125'';  N-Beneylcutnintääoxim,  CnH,;,ON,  Nadeln  vom 
Bchmelzp.  156";  N-Cumylbemaldoxim,  CuHmON,  Nadeln  vora 
Bchmelzp.  139".  Alle  addiren  in  obiger  Weise  je  1  Mol.  Phenyl- 
isocvanat  und  führen  vermittelst  Natriumalkoholat  unter  Verlust 
Ton'  Kohlensäure  zu  Amidinen  X  .  C  (:  N  .  C^  H,)  .  N  H  .  G  H, .  Y. 
ß-Bemylhydroxylumin,  CeHs.CHj.  NH.OH,  welches  für  sich  auf 
Phenylhydrazin  in  der  Kälte  nicht  reagirt,  bildet  nach  dem  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  mit  dem  genannten  Agens  so- 
fort das  Hydrazon.  Miyi. 

A.  Wer u er.  üeber  Dinitrophouyläther  vou  Oximen').  — 
Verfasser  stellte  Dinitrophenyläther  von  Oximen  vou  der  Formel 
XTC:N.O.C|]Hj(NOa)a  dar.  o-p-Dinitrochlorbenzol  reagirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  den  Alkalisalzen  der  Oxime 
Duter  Bildung  schön  lö-ystallisirirender  Dinitrophenyläther.  Das 
aus  Chlorbenzol  dargestellte  Chlordinitrobenzol  bildet  grofse  Kry- 
stalle  (aus  Schwefelkohlenstoff)  vom  Scbmelzp.  49°,  —  Dinitro- 
pheniflätfier  ro»  J»(iieti^HWo3.-/«i,  C,Hs.CH:N.0.C4H,  (NOj)j,  aus 
1  Mol.  Antibenzaldoxim  und  1  Mol.  Natriumalkoholat  in  absolut 
atkohoUecher  Lösung  durch  Zusatz  von  1  MoL  Chlordinitrobenzol. 
Feine,  rosettenartig  grappirte,  gelb  gefärbte  Nadeln  aus  AlkohoL 
Scbmelzp.  139  bis  140".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem 
Alkohol,  uulöslich  in  Ligroin.  —  Dinitrophenyläther  von  Anti-m- 
NärobemddoxitH,  (NO,) .  C„ H. .  GH :  N .  0 .  C, H,  (N O^),,  krystallisirt 
aua  Kisessig  in  weifsen  Blättchen  vom  Scbmelzp.  188'^.  Unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol;  leicht  löslich  in  warmem 
BenzoL  —  Dinitrophenyläther  von  Benzenylamidoxim,  C^H,^ .  G(NH,) :  N 
.O.CgH3(NOä)j,  bildet  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schjneüp.  181*. 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
in  heifsem  Alkohol.  —  Dinitrophni-yläiker  von  jlcrfoa^im,  (CH,)j.C 
:N  .0,t'„H3(N0j)j.    Lange,  weiTse  Nadeln  aus  AlkohoL   Scbmelzp. 

—  Dinitrophenyläther  der  Antiäthylbemhydroxintöäure,  C,  H, 
.C(0GaHi):N.0.C6Ha(N0,)i,  schmilzt  bei  150  bis  152".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  beim  Erwärmen ;  leicht  löslich 

f^)  Ber.  27,  1654—1657. 
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in  Benzol.  —  DinitropJhenyläther  des  Linhsmefühonoxints ,  CioBj* 
:N.O.CeH8(N02)2,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzp.  1120.  —  Dinitrophenyläther  des  Rechtsnienthonoximiy 
CicHaiO-iNs,  bildet  weilse  Blättchen  vom  Schmelzp.  12^.  —  Aus 
diesen  Dinitrophenyläthem  Dinitrophenylhydroxylamin  abzuspalten 
gelang  nicht;  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  erhält  man  nur  Di- 
nitrophenol.  Min. 

E.  Fischer.  Ueber  zwei  neue  Hexite  und  über  die  Verbin- 
dungen der  mehrwerthigen  Alkohole  mit  dem  Bittermandelöl  *).  — 
Von  den  fünf  nocli  felilenden  der  theoretisch  möglichen  Hexite 
werden  zwei,  der  d-Talit  und  i-Tdlit,  dargestellt.  Für  ersteren 
gellt  man  von  der  Talonsäure  aus.  Bei  der  Herstellung  dieses 
Körpers  durch  Umlagerung  der  Galactonsäure  mit  Pyridin*)  ent- 
steht als  Xebenproduct  Ozyniethylbrenzschleimsäure  nach  folgender 
Gleichung : 

•Cn,OH(ClIOH)^COOH  =  CHjOH— C=CH-Cn=CC0OH  -h  3H,0. 

Sclimelzp.  165  bis  ITC  bei  sclinellem  Erhitzen  unter  vorheriger 
Bräunung.    Das  aus  der  Talonsäure  durch  Eindampfen  erhaltene 
Lacton  wird  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  d-Talit  ver- 
wandelt, welcher  eine  Tribenmlverbindung  von  der  Formel  CgH^Ü^ 
[CHCeH;,]:»   und   vom  Schmelzp.  200  bis  206»  (corr.  210^)  liefeit 
Durch  öproc.  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  zurüokgespalten 
und  liefert  nach  Entfernung  des  Benzaldehyds  und  der  Schwefel- 
säure den  d-Talit  als  einen  farblosen,  zähen  S}Tup,  der  in  lOproc. 
Losung  im  1  dra-Rohre  ungefähr  0,23°  nach  rechts  drehte;  durch 
Zusatz  von  Borax  und  Alkali  wurde  die  Drehung  nach  links  um- 
gekehrt.    Zur  Darstellung   von  i-TaUt   wurde  reiner  Diilcit   mit 
Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  oxydirt  und  das  Product  mit  Natriuui- 
amalgam  reducirt.     Gerade   wie   bei   der  Oxydation   des  Maunits 
neben   anderen  Producten  Fructose   und  durch  Reduction   dieser 
neben  Mannit  auch  Sorbit  entsteht,  erhält  man  aus  obigem  Ketone 
aus  Dulcit  durch  Reduction  einen  neuen  Hexit,  welcher  als  Tri- 
benzalverbindung  vom  Schmelzp.  205   bis  206*^   isolirt   und  durch 
Rückspaltuug  gereinigt   wird.     Durch  Umkrystallisiren   der   nach 
monatelangem   Stehen   erhaltenen   Krystalle   aus  Essigäther  wird 
der  so  bereitete  i-Talit   in   bei   66  bis  67^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten.     Folgende  Verbindungen   von   hochwerthigen  Alkoholen 
mit  Bittermandelöl  sind  bis  jetzt  beschrieben  worden:   Tribenzn}- 


»)  Ber.  27,  1524—1537.  —  «)  Ber.  24,  3622;  JB.  f.  1891,  S.  1735ff. 
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manniY^),  Tribenzält<ilit ^  Mmiohenzal-  und  Dihenzalsorhit'^)^  Di- 
henzdlpers&U^)^  Monobenzal-a-glucoheptit^),  Dibenzalxißit^)^  Di- 
henzcAadonit^y  Alle  mehrwerthigen  Alkohole  liefern  vom  Glycerin 
an  unter  günstigen  Bedingungen  acetalartige  Verbindungen  mit 
Benzaldehyd,  jedoch  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Be- 
ständigkeit gegen  spaltende  Säuren,  unabhängig  von  der  Con- 
figuration  des  Moleküls,  sowohl  mit  a-  wie  mit  /3-ständigen  Hydroxyl- 
gruppen. Auch  steht  die  Anzahl  der  aufgenommenen  Benzaireste 
in  keinem  deutlichen  Verhältnifs  zur  Wertliigkeit  der  benutzten 
Alkohole.  Von  dem  bereits  früher  beschriebenen  Monobenzah 
a-glucoheptit  vom  Schmelzp.  214<>  wurde  eine  labile  Form  vom 
Schmelzp.  155  bis  156<>  (corr.)  aufgefunden,  die  auf  serordentlich 
leicht  in  die  hoch  schmelzende  Form  übergeht.  Sie  verdankt  ihre 
Entstehung  dem  Umstände,  dafs  in  Folge  der  sterischen  Ungleich- 
artigkeit  der  Hydroxyle  tragenden  C- Atome  des  a-Glucoheptit 
das  in  der  Benzolgruppe  befindliche  C-Atom  unsymmetrisch  wird: 

Auf serdem  wurden  noch  neu  dargestellt :  Dibenzdldulcit^  Schmelzp. 
215  bis  220<^;  Monobenzalarahit ^  Schmelzp.  152o  (corr.);  DibenzaU 
eryfhrit^  Schmelzp.  201  bis  202 ^  (corr.);  Monohenzalglycerin^ 
Schmelzp.  66^;  Benzaltrimethylenglycöl^  Sclimelzp.  49  bis  51".  Mg, 
Em.  Colson.  Ueber  einige  Thioacetale  des  Xaphtalins 7). 
—  Das  0^  und  /3-Thionaphtol  vereinigen  sich  mit  dem  Benzalde- 
hyd zu  wohlcharakterisirten  Additionsproducten  von  der  Formel: 

C,H,C^OH 

von  den  respectiven  Schmelzpunkten  48  bis  49^  resp.  49<^.  Zwei 
Moleküle  dieser  Verbindungen  spalten  sich  unter  dem  Einflüsse  von 
gasförmiger  Salzsäure  in  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Thioacetal 
nach  der  Formel: 

2CeH,— C^OH       +HC1  =  C,H,CHO  +  CeH,-C^SCioH7  + HCl +  11,0. 

Das  so  erhaltene  BenzaJdehijd-a'naphtylmercaptal  schmilzt  bei 
156  bis  157<>;  das  j3-Derivat  bei  157«.   Die  Bildung  von  Additions- 

0  J.  Meunier,  Compt.  rend.  106,  1425,  1732;  107,  910;  108,  408;  JB. 
f.  1888,  S.  1433 ff.  u.  1541  f.  --  «)  J.  Meunier,  Compt.  rend.  108,  148;  110, 
577;  JB.  f.  1889,  S.  1353f.  —  **)  Maquenne,  Ann.  phys.  chim.  [6]  14,  12; 
JB.  f.  1888,  S.  1540 f.  —  *)  E.  Fi b eher,  Ann.  Chem.  270,  82;  JB.  f.  1892, 
S.  2453.  —  »)  K  Fißcher-Stahel,  Ber.  24,  538;  Bertrand,  Bull.  soc. 
chim.  [3]  5,  556;  JB.  f.  1891,  S.2166,  2172,  2527.  —  •)  E.  Fischer,  Ber.  26, 
637 ;  JB.  f.  1893,  S.  663.  —  0  B^H-  Acad.  Roy.  sc.  27,  544—605. 
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producten  bei  dieser  Reaction  ist  durch  die  Naphtylmercaptane 
veranlafst  und  diesen  charakteristisch«  Mg. 

J.  Wurgaf  t.    Condensation  von  Aldehyden  mit  a-Naphto- 
hydrochinon  und  a-Naphtochinon  *).    —    Durch  Sättigen  der  Eis- 
essiglösung von  a-Naphtohydrochinon  (2  Mol.)  und  Benzaldehyd 
(1  Mol.)  mit  Salzsäuregas  entsteht  ein  Körper,  C97H19O4CI.HSO, 
welcher  aus  Eisessig  in  rhombischen,  rothen  EjrystaUen  erhalten 
wird.    Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelblauer  Farbe.    Der  gleiche 
Körper  entsteht  durch   Einwirkung   von   Benzotrichlorid    auf  in 
Eisessig  gelöstes  a-Naphtohydrochinon;  er  lälst  sich  als  Tetraoif- 
dinaphtylphenylcarbinchlarid  betrachten.    Je  nach   den  Yersuchs- 
bedingungen    gelingt    es,    direct    auch    ein   chlorfreies   Product, 
0.27^.^8^4,  (rothe  Krystalle),  zu  gewinnen,  welches  vielleicht  das 
Anhydrid    des    Tetraoxydinaphtylphenylcarbinols ,    C^B.^  .  C(OH) 
[CioH5(OH)2]2,  ist   Die  Acetylverbindung  des  Körpers  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  246<>.   Cuminol,  sowie  Nitro- 
benzaldehyd  liefern  ähnliche  Verbindungen,  wie  Benzaldehyd.  Min. 

Hans  Stobbe  u.  E.  Kloeppel.     Ueber  die  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Benzaldehyd  und  Bemsteinsäure-Diäthylester'). 

—  Im  Hinblick  auf  die  von  Stobbe')  ausgeführte  Syntiiese  der 
Teraconsäure  durch  Einwirkung  von  Aceton  auf  Bemsteinsäure- 
Diäthyläther  fanden  die  Verfasser,  dafs  die  Aldehyde  analog  den 
Ketonen  mit  dem  Bemsteinsäureester  reagiren.  Indem  sie  näm- 
lich Benzaldehyd  (2  Mol.)  und  alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  MoL) 
in  der  von  Stobbe  (1.  c.)  angegebenen  Weise  auf  Bemsteinsäui'e- 
Diäthyläther  (1  Mol.)  eiuwii-ken  liefsen,  erhielten  sie  drei  Säuren, 
von  denen  die  eine  sich  als  identisch,  mit  der  von  Fittig  und 
Leoni*)  beschriebenen,  bei  172<>  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Pheiiylitaconsäure^  CJ1H10O4,  erwies.  Eine  neben  dieser  auftretende, 
zwischen  149  und  156^  schmelzende  Säure  enthielt  wahrscheinUch 
die  der  Phenylitaconsäure  isomere,  von  Fittig'^)  beschriebene 
Phenylaticonsäure,  Schliefslich  wurde  dabei  noch  eine  dritte  Säure 

von  der  Formel  ChH^O^  =  (Cg  H,-C H=6-C 0  OH)  (Cg  H5-C H^C 
— COOH)  erhalten,  welche  wahrscheinlich  durch  Ck)ndensation  von 
2  Mol.  Benzaldehyd  mit  den  beiden  Methylengruppen  des  Bem- 
steinsäureesters  entstanden  ist.  Dieselbe  schmilzt  bei  20 P,  ist 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  heilser,  wässeriger  Lösung 

0  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  551—552.  —  «)  Bar.  27,  2405—2409.  —  •)  Ber.  26, 
2312;   JB.  f.  1893,  S.  760.  —   *)  Ann.  Chem.  256,  68;  JB.  f.  1890,  S.  1677  ff. 

—  *)  Ber.  26,  2083;  JB.  f.  1893,  S.  760  ff. 
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in  kleinen,  weifseu  Schüppchen,  aus  heifser  Benzollösung  in  kleinen, 
farblosen  Prismen.  In  warmer,  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sie  sich  mit  dunkel  violettrother  Farbe,  aus  welcher  Lösuug  durch 
Waeaer  ein  gelbrotlier  Niederschlag  ausgefällt  wird.  Wt 

Sebastian   Riidel.     Benzaldehyd   und  Glutarsäure '). 
Benzaldehyd  und  Glutarsäure  vereinigen  sich  unter  dem  Einäusse 

essigsaurem  Natron  und  Acetanhydrid  in  schlechter  Ausbeute 
za  der  Monobemalgluiarsäure: 

,CO,H 
C.H,CH  =  C^CH,-CH,-CÜ,H. 

Sie  wurde  durch  das  Calciumsalz  gereinigt  und  scheidet  sich  aus 
heUsem  Wasser  in  feinen  Nadeln  ah,  die  hei  175"»  schmelzen.  Das 
Calciumsalz,  C,aH,oO(Oa -(- HaO,  wird  eret  bei  180"  wasserfrei, 
ebenso  das  gleich  constituirte ,  aber  leichter  lösliche  Baryumsalz. 
Die  naheliegende  Idee,  dats  Salze  der  entsprechenden  Oxysäure 
Torliegen,  bestätigte  sich  jedoch  nicht.  Das  Silbersaiz  ist  wasser- 
frei. Natriumamalgam  reducirt  zur  Bensylghäarsäure,  von  der  ein 
leicht  lösliches  Calciumsalz  mit  '  ^  Mol.  Wasser  und  Baryumsalz 
mit  2'/,  H,0,  sowie  ein  wasserfreies  Silbersalz  dargestellt  wurden, 
""lurch  Brom  hei  Tageslicht  in  ChlorofomiBuspension  entsteht  aua 
Benzalglutarsfture  die  Dihrombensylghitarsäure  (zei-setzt  sich  bei  191 
bis  192"),  durch  Brom  Wasserstoff  säure  bei  100"  im  Einschmelz- 
rohre die  Monobrombenzy Iglutarsäure  (Schmelzp.  158  bis  159").  31;/. 

Orazio  Modica.  Pharmakologische  Untersuchung  des  Hydro- 
benzamids  und  des  Amarins").  —  Der  Verfasser  berichtet  ledig- 
lich vom  mediciniachen  Standpunkte  aus  über  eine  vergleichende 
pharmakologische  Untersuchung  des  Amarins  und  des  Hydrohenz- 
amids.  Diese  beiden  Isomeren  sind  in  iiirer  physiologischen  Wir- 
kung nahezu  Antipoden,  indem  dem  völlig  indifferenten  Hydro- 
benzamid  in  dem  Amarin  ein  heftiges,  auf  das  Centralnerveusystem 
wirkendes,  Krämpfe  erzeugendes  ALkaloid  gegenübersteht.     Dil. 

Arthur  T.  Mason  u.  üoodlatte  R,  Winder.  Coudensations- 
producte  aus  Benzylamin  und  einigen  Benzaldehyden  ^).  —  Reiner 
Eenzaldehyd  in  ätherischer  Lösung  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
Benzylamin  unter  Wasserabspaltung.  Das  entstehende  BenzyJiden- 
bensylamin,  CjHsCHaN  iCH.CbHs,  destillirt  unzersetzt  bei  200 
bis  202°  unter  10  bis  20  mm  Druck  als  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  jedoch  in  jedem  Verhältnits  mischbar  mit 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  Petroleumäther  ist.   Mit  verdünnten 

')  Ana.  Cbera.  282,  330—344.  —  •)  Ann.  ohira.  fario.  20,  257—276.  — 
•)  Chem.  Soo.  J.  ß5,  191-193. 
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Mineralsäuren  erwärmt,  zerfällt  es  in  seine  beiden  Bestandthefle. 
Wird  nicht  reiner,  sondern  käuflicher  Benzaldehyd  verwendet,  so 
bildet  sich  beim  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  ein  in  Aether 
nur  wenig  löslicher,  bei  hoher  Temperatur  anscheinend  unzersetzt 
siedender  Körper  von  der  Zusammensetzung  Cj^HjeNjO,,  welcher 
in  schönen  Platten  krystallisirt,  sich  in  verdünnter,  warmer  Sah- 
säure löst,  sich  beim  Erkalten  jedoch  nicht  wieder  ausscheidet 
Orthohydroxybenzylidenbenzylamin  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
entsprechenden  AusgangsstofEe  als  ätherlösliches,  gelbes,  zu  Kir- 
stallen  vom  Schmelzp.  29^  erstarrendes  Oel,  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  den  übrigen  vorgenannten  Mitteln.  Die  Lösungen 
sind,  mit  Ausnahme  der  blafsgelben  in  Petroleumäther,  tie^lb 
gefärbt.  Die  Verbindung  wird  ebenso,  wie  die  im  Folgenden  be- 
schriebene aus  Benzylamin  und  Parahydroxybenzaldehyd ,  durch 
verdünnte  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  langsam  zerlegt  Para- 
hydroxyhenzylidenbenzylamin  entsteht  beim  Erwärmen  des  Alde- 
hyds und  des  Amins  auf  einer  Asbestplatte  und  bildet  in  reinem 
Zustande  weifse,  halb  durchscheinende  Prismen  vom  Schmelzp.  205 
bis  206^.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig 
in  kaltem,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Toluol  und 
Petroleumäther.  Kxc. 

Pietro  Biginelli.  Benzalbiuretamidocrotonsäureäther  und 
Benzalbiuret  1).  —  Verfasser  hat  früher  aus  Harnstoff,  Aldehyden 
und  Acet-  oder  Oxalessigester  Körper  mit  geschlossener  Kohlen- 
stoffkette erhalten.  Diese  Reaction  ist  nun  mit  Erfolg  mit  Biuret 
an  Stelle  des  Harnstoffes  versucht  worden.  Gleiche  Moleküle  Bi- 
uretbydrat,  Benzaldehyd  und  Acetessigester  gaben  mit  etwas  Al- 
kohol und  wenig  Salzsäure  am  Rückflufskühler  unter  Gelbfärbung 
einen  in  kaltem  Alkohol  leichter  als  in  warmem  löslichen/  in 
kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  184  bis  185<^  krystallisirenden 
Körper.  Derselbe  liefs  sich  in  besserer  Ausbeute  durch  einfaches 
Zusammenschmelzen  der  drei  Ausgangsstoffe  gewinnen;  er  ist 
wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  hat  die  der 
Formel  CV-^Hi^NaOs  entsprechende  Zusammensetzung;  die  Biuret- 
reaction  giebt  er  nicht  mehr,  dui'ch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  und  besonders  Alkalien  wird  er  allmählich  unter  Frei- 
werden von  Benzaldehyd  zersetzt.  Aus  der  gelben,  nicht  erwärmt 
gewesenen  Lösung  in  Alkalien  läfst  er  sich  grofsentheils  durch 
Einleiten   eines  Kohlensäurestromes  wiedergewinnen.     In  Wasser 


*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  291—295 ;  Accad.   dei  Lmcei  Rend.  [5]  3,  I. 
195-198. 
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suspendirt,  wird  er  von  nascirender  salpetrip;er  Säure  nicht  an- 
gegriffen; bei  100  bis  110<^  wird  noch  kein  Wasser  abgegeben. 
Verfasser  schreibt  der  Verbindung  die  Formel: 

/CO— NH— C .  (CH,)=C-C0aC,H5 
>TH<  +  H.O 

^C  0— N 11 C  H .  Ce  Hj 

zu  und  fafst  insbesondere  den  Wassergehalt  als  wesentlich  für 
die  Constitution  auf.  Der  Körper  ist  danach  als  Hydrobenzalbiuret- 
amdocrotonsäureäther  zu  bezeichnen.  Eine  den  Ureiden  ent- 
sprechende Verbindung  entstellt  aus  Biuret  und  Benzaldehyd  beim 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  im  Oelbade  auf  150  bis  170<>  als  weifse, 
in  Wasser  und  lieifsem  Alkohol  etwas  lösliche,  in  kleinen  Warzen 
krystallisirende  Masse,  welche  bei  272  bis  273o  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Analysen  ergaben  die  Formel  C^HjNgOa.  Dies  Benzat- 
biurä  giebt  keine  Biuretreaction,  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  theilweise,  durch  kochende  Kalilauge  oder  Säuren  tief- 
greifend zersetzt;  aus  der  kalten  alkalischen  Lösung  fällt  Kohlen- 
säure die  Verbindung  unverändert,  Ammoniak  löst  und  verändert 
sie  nicht,  ebensowenig  salpetrige  Säure  im  Entstehungszustande. 
Acetessigester  wirkt  auch  bei  180^  in  Gegenwart  von  etwas  Salz- 
säure nicht  mehr  auf  Benzalbiuret  ein.  Ktv. 

Ernst  Beckmann,    üeber  die  Reaction   zur  Umlagerung 
von  Oximidoverbindungen  in  Amide  *).    —    Bei  der  Umlagerung 
der  Ketoxime  in  die  isomeren  Amide  wirken  nach  der  Meinung 
des  Verfassers    die   Umlagerungsmittel   „katalytisch".      Bei    der 
katalytisch  angeregten  Umlagerung  des  Benzdldoxhns  scheint  es 
zu  einer  völligen  Vereinigung  der  abgespaltenen  Hydroxylgruppen 
^d  Wasserstoffatome  zu  W^asser  unter  Hinterlassung  von  Nitril 
2u  kommen;  das  hierbei  vom  Verfasser  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesene Benzamid  kann  in  anderer  Weise  als  durch  Umlagerung 
entstehen,  da  Benzonitril  durch  ein  Gemisch  von  Eisessig,  Essig- 
säureanhydrid und  Salzsäure  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Er- 
hitzen  im  Rohre   auf    100'^   in   Benzaviid   neben   Acethenzamid^ 
Schmelzp.  1 15®,  umgewandelt  wird.  Beim  Erhitzen  der  Benzaldoxime 
entsteht  neben  Spaltungsproducten  Lophin  vom  Sclimelzp.  270  bis 
280^  woraus  geschlossen  wird,  dafs  Reagentien,  die  auf  die  Benz- 
aldoxime bei  höherer  Temperatur   einwirken,    zu   Constitutions- 
bestimmungen  ungeeignet  sind.     Fafst    man    die   Umlagerungs- 
reaction  als   eine  katalytische  auf,   so  kann  man  von  Zwischen- 
phasen  absehen    und    die   Betrachtung   derselben,    sowie    deren 


»)  Ber.  27,  800—316. 
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Verwerthung  zu  Constitutionsbestimmungen  wird  wesentlich  tct- 
eiiifacht.  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  C.  M.  Luxmoore.  Die  Eigen- 
schaften des  a  -  Benzaldoxims  und  einiger  seiner  Derivate  i).  — 
Das  ot-Benjsaldoxim  krystallisirt  im  reinen  Zustande  und  schmilzt 
bei  34^  während  es  bisher  als  Oel  beschrieben  ist  Wässerige 
Salzsäure  und  Salzsäuregas  zeigen  bei  Einwirkung  auf  die  iso- 
meren Oxime  entgegengesetzte  Wirkungen.  Reines  a-Oxim  wird 
durch  Salzsäuregas  in  absolutem  Aether  in  /S-Hydrochlorid  Ter- 
wandelt,  letzteres,  in  Wasser  eingetragen,  liefert  zunächst  /S-Chdm, 
nach  längerem  Stehen  in  der  wässerigen  Lösung  jedoch  a-Oxim. 
Bei  sehr  niedriger  Temperatur  entsteht  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  ätherische  Lösung  von  a-Oxim  zunächst  das  noch 
nicht  beschriebene,  bei  103^  schmelzende  ot-Hydrochlorid,  welches 
jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  durch  Krystallisation  aus  Chloro- 
form isomerisirt  wird.  Nur  das  /S-Hydrobromid  liefs  sich  erhalten 
(Schmelzp.  77  bis  78*^),  von  Fluoriden  nur  das  Dihydrofluorid  des 
^-Oxims.  Wird  das  a-Oxim  bei  — 15®  in  ätherischer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  behandelt,  so  entsteht  zunächst  das  a- Sulfat  als 
öliges  Salz,  welches  ungemein  leicht  in  das  /S-Sulfat  übergeht  Auch 
das  Acetyl-a-henzaldoxim  ist,  wenn  rein,  kein  Oel,  sondern  schmilzt 
bei  14  bis  16o.  Die  krystallisirten  Reactionsproducte  des  a-Oxims 
mit  Alkylhaloiden  harren  noch  der  Untersuchung.  Mg, 

Alfred  Werner  und  H.  Bufs.  Ueber  Benzhydroximsäure- 
chlorid^).  —  Werner  u.  Bufs  fanden,  dafs  das  im  Benzaldoxim 
an  Kohlenstoff  gebundene  Aldoximwasserstoffatom  durch  Chlor 
mit  der  gi'ölsten  Leichtigkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ersetzt  wird.  Wird  das  nach  Verschwinden  einer  primär  ent- 
stehenden weifsen  Fällung  durch  Chloriren  in  absolut  ätherischer 
Lösung  erhaltene  Prodiict  mit  Soda  geschüttelt,  so  erhält  man 
das  bei  114  bis  115^  schmelzende  Benzaldoximhyperoxyd]  wird 
die  Chlorirung  bis  zum  Gelbwerden  und  zur  Salzsäureentwicke- 
lung fortgesetzt  und  direct  verdunstet,  so  wird  das  bei  48®  schmel- 
zende BenzJnßdroximsäurerhlorid  erhalten.  Noch  zweckmäfsiger 
arbeitet  mau  in  Chloroformlösung.     Seine  Fonnel  ist: 

C«H,C^NOH. 
Ammoniak   bildet   Benzenylamidoxim ,   Dipropylamin   das    bei  62 
bis  660   schmelzende  Dii>ropylamidoocim,     Mit  Silberbenzoat  ent- 
steht primär  bei   ^b^  schmelzende  Dibenzhydroxanisäure  (I),  die 
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sich  allmählich  in  die  Benzoyl-Benzhydroxamsäu/re  (II)  vom 
Schmelzp.  16P  umlagert: 

a).  ai). 

n    TT        Arr'^O COCjHj  ^         p    TT        fy^OK 

Diese  erstere  Verbindung  ist  interessant,  weil  ihre  Existenzfähig- 
keit von  Lossen  gelegentlich  geleugnet  ist.  Silbernitrat  liefert 
mit  dem  Chlorid  statt  der  erwarteten  Phenylnitrolsäure  nur  Benzil- 
iioximhyperoxyd,  Natriumalkoholat  neben  Diphenylharnstoff  Aethyl- 
benzhydroximsäure.  unter  dem  Einflüsse  von  Soda  verwandelt 
dch  das  Chlorid  in  reines  Benzildioximhyperoxyd,  indem  vielleicht 
dch  zunächst: 

||:     und  hieraus  durch  Polymerisation:      T 

N  C=N  0 


0  .  C.H, 

bildet.  Bei  Anwendung  von  Kalihydrat  entsteht  auch  Benzhydr- 
)xamsäure.  Die  von  Sandmeyer,  sowie  Claisen  und  Manasse 
beobachteten  Umwandlungen  des  Isonitrosochloracetophenons  mit 
^oda,  sowie  des  Isonitrosoacetoximnitrits  von  Robert  Behrend 
md  Jacob  Schmitz  verlaufen  wahrscheinlich  ähnlich,  und  dem 
ron  letzterem  beschriebenen  Product  vom  Schmelzp.  19P  kommt 
^ohl  die  Formel: 

C  H^ C C C C C  H  3 


II      II 

NOH    N  N  NOH 

5u.    Anders  verhält  sich  das  Chlorantiglyoxim  von  Hantzsch: 

Cl C C H 

HO— N       NOH, 

welches  zur  Abspaltung  von  unterchloriger  Säure  neigt.       Mg. 

Alfred  Werner.  Ueber  Hydroximsäurechloride  und  ihre 
ümwandlungsproducte  1).  —  Wie  aus  Benzaldoxim  durch  directe 
Chlorirung  Benzhydroximsäureohlorid  erhalten  wird,  geben  auch 
die  Oxime  der  drei  Nitrobenzaldehyde  in  wasserfreier  Chloroform- 
lösung mit  salzsäurefreiem  Chlor  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  diesen  lassen  sich  die  Amidoxime  durch  absolut  alkoholisches 
Ammoniak,  femer  die  symmetrisch  substituirten  Benzildioximhyper- 
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Oxyde  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Kalilauge  leicht  gewinnen. 
Orthonitrobenzhydroxunsäurechlorid  krystallisirt  aus  Chloroform,  in 
feinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp.  92  bis 
94®,  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  löslich,  in 
Ligroin  unlöslich.  Die  Metaverbindung  bildet  grofse,  flächenreiche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  94  bis  95 o,  welche  in  Alkohol  und  Aether 
sich  leicht  lösen;  der  Fara- Körper  erscheint  als  krjstallinisches 
Pulver  vom  Schmelzp.  115  bis  11 7®  und  vrird  von  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  warmem  Benzol  leicht  aufgenommen,  nicht  von  Ligroin. 
Kaltes  Wasser  löst  die  Verbindung  nicht,  warmes  zersetzt  sie. 
Ortlionitrohenze^iylamidoxim^  NOj .  CeH4 . C .  NKg :  NOH,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  hellgelben  Nadeln,  abweichend  von  seinen  Iso- 
meren, mit  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  gegen  80'^  entweicht 
Schmelzpunkt  der  entwässerten  Verbindung  141  bis  142<*;  in 
Aether,  Alkohol,  warmem  Wasser  löslich,  weniger  in  warmem 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin;  in  Alkalien  mit  gelbbrauner  Farbe 
löslich.  —  Metanitrohenzenylamidoxim  ist  bekannt ;  die  Paraverbin- 
düng  bildet  flache,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  165  bis  167°.  In 
warmem  Wasser,  in  Alkohol,  rothbraun  in  Kalilauge  löslich,  wenig 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroin.  —  Metadinitrobenztldioximhyperoxyd: 

NO,.CeH,.C:NO 

NOg.C^H^.CiNO 

krystallisirt  aus  Eisessig  in  weifseu  Nadeln  vom  Schmelzp.  183 
bis  185^;  wenig  löslich  in  warmem  Chloroform  und  kaltem  Eis- 
essig, in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 
Par (ulinitr oben zildioximluj per oxyd  wird  aus  der  Reactionsmasse 
von  concentrirter  Kalilauge  auf  das  Säurechlorid  mit  Hülfe  von 
Aether  und  Eisessig  in  fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  197 
bis  198^  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  nur  in  warmem  Eisessig, 
in  den  übrigen  Lösungsmitteln  kaum  löslich.  Die  entsprechende 
Orthoverbiudung  konnte  bisher  nicht  gewonnen  werden.  —  Ortlio- 
nürobcnzenylpiperidoxim ,  N  Og .  Cg H^ .  C .  (N .  Cg  Hio) :  N  0 H ,  wiu*de 
entsprechend  dem  Amidoxim  mit  2  Mol.  Piperidin  in  absolut 
ätherischer  Lösung  gebildet  und  aus  stark  verdünntem  Alkohol 
in  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132  bis  133®  erhalten.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  warmem, 
verdünntem  Alkohol.  Der  m- Körper  scheidet  sich  aus  alkoholi- 
scher Lösung  in  schwach  schwefelgelb  gefärbten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  159  bis  160*^  ab.  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether,  noch  weniger  in  kaltem  Benzol;  sonst 
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ziemlich  unlöslich.  Der  p- Körper  bildet  kurze,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  166  bis  167®;  leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und 
Alkohol,  ebenso  in  Aether,  weniger  in  Benzol  und  Alkohol  in  der 
Kälte,  noch  weniger  in  heifsem  Wasser.  Ktv, 

Eugen  Bamberger  und  Carl  Goldschmidt.  lieber  ein 
Stereoisomeres  des  Zimmtaldoxims  ^).  —  Die  Autoren  isolirten 
aus  dem  rohen  Zimmtaldoxim  durch  Extraction  mit  leichtflüch- 
tigem Ligroin  das  bisher  übersehene  Antizimmtaldoxim  vom 
Schmelzp.  64  bis  65®.  In  Aether  mit  HCl-Gas  behandelt,  geht  es 
in  das  Synaldoximchlorhydrat  vom  Schmelzp.  138  bis  140®  über. 
Das  Aceiylproduct  des  neuen  Antialdoxims  schmilzt  bei  35,5®. 
Zugleich  entsteht  durch  Isomerisation  auch  das  Acetylsynaldoxim 
(57®).  Das  Antiacetat  wird  durch  Wasser  nicht  oder  viel  schwerer 
verseift  als  das  Isomere.  Das  reine  Synaldoxim  schmilzt  bei  138,5®. 
Wie  zu  erwarten,  war  das  S}Tialdoxim  das  stabilere.  M(/. 

Paul  Fritsch.  Ueber  die  Darstellung  von  Diphenylacet- 
aldehyd und  eine  neue  Synthese  von  Tolanderivaten  2).  —  Das 
Diphenylmonochloräthylen  wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumalko- 
holatlösung  auf  180  bis  190®  zur  Hauptsache  in  Diphenylviniß' 
äther  umgewandelt,  der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Diphenylacet- 
aldehyd spalten  läfst;  als  Nebenproduct  entsteht  Tolan.  Das 
Ditolyl-,  Dianisyl-,  Diphenetylmonochloräthylen  liefern  dagegen 
ausschliefslich  die  entsprechenden  Tolanabkömmlinge.  Dieser  Unter- 
schied beruht  wahrscheinlich  auf  der  grölseren  Neigung  substi- 
tuirter  aromatischer  Radicale,  Condensationen  einzugehen,  gegen- 
über dem  unsubstituirten  Phenylradical.  My, 

H.  Biltz.  Phenylhydrazone  des  Salicylaldehyds -).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Salicylaldehyd  entstehen  zwei 
stereochemisch  isomere  Phenylhydrazone.  Zu  einer  Lösung  von 
18  g  Salicylaldehyd  in  etwa  200  ccm  Ligroin  werden  16  g  Phenyl- 
hydrazin, in  50  ccm  Aether  gelöst,  gegossen.  Nach  anderthalb 
Stunden  wird  das  hoch  schmelzende  Hydrazon  (feine  Krystalle 
vom  Schmelzp.  142®)  abfiltrirt.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
beim  Stehen  weifse  Krystalle  (3,5  g)  ab,  die  mit  300  ccm  möglichst 
niedrig  siedendem  Ligroin  geschüttelt  und  schnell  filtrirt  werden. 
Aus  dem  vorsichtig  etwas  eingeengten  Filtrat  scheidet  sich  dann 
das  Isosälicyldldehydphenylhydrazon  in  triklinen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  104  bis  105®  aus.  Das  neue  Hydrazon  ist  in  Alkohol, 
Aether,   Ligroin   schwerer  löslich;   beim  Erwännen  mit  Alkohol 
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wandelt  es  sich  leicht  in  das  höher  schmelzende  Hydrazon  nm. 
Beim  Erwärmen  von  Salicylaldehydphenylhydrazon  (Schmelzp.  142«) 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  ein  polymeres  Hydrazon, 
(C13H12  0X3)2,  welches  monokline  Krystalle  (aus  Nitrobenzol)  vom 
Schmelzp.  265o  bildet.  Min, 

F.  B.  Dains  und  J.  R  Rothrock,    üeber  p-Isobutylsalicyl- 
aldehyd  und  einige  seiner  Derivate  1).    —    Verfasser   wollte  im 
Anschluls  an  die  Versuche  von  W.  P.  Bradley  ermitteln,  ob  ein 
Orthooxyaldehyd,   der   eine   Isobutylgruppe  enthält,   sich  ebenso 
leicht  würde  zu  einem  substituirten  Disalicylaldehyd  condensiren 
lassen,  wie  solche  Aldehyde,  die  eine  Methyl-  oder  Aethoi^lgruppe 
enthalten.     Als  Ausgangsmaterial   diente   das   p  -  Isobutylphenol, 
welches  neben    dem   Isobutyläther  des   Isobutylphenols  ^   Ci4HjjO 
=  C.Hg.CßH.OC^Hg   (Siedep.  263  bis  2680  bei  734mm),  aus 
Phenol,  Isobutylalkohol  und  Chlorzink  durch  Erhitzen  auf  180« 
dargestellt  wurde.   Der  als  Nebenproduct  gewonnene  Isobutyläther 
wurde  auch  synthetisch  bereitet  und  zeigte  dann  dieselben  Eigen- 
schaften; er  bildet  ein  klares,  leicht  gelb  gefärbtes  Oel,  ist  unlöslich 
in  Wasser  xmd  leichter  als  Wasser.   Durch  zweistündiges  Erhitzen 
einer  Mischung  von  45  g  Isobutylphenol,  45  g  Aetznatron,  55  g 
Chloroform  und  500  ccm  Wasser  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht 
der  p-Isobutylsalicylaldehyd.     Nach  vollendeter  Reaction  säuert 
man  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  wo- 
durch der  Aldehyd   und  unverändertes  Isobutylphenol   sich  ver- 
flüchtigen.    Das  Gemisch   trennt  man,  indem  man  den  Aldehyd 
mit   Phenylhydrazin    umsetzt,    das    aus   Alkohol   umkrystallisirte 
Hydrazon  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  schlielslich  den  Aldehyd 
mit  Wasserdarapf  destillirt.    Dqv  p-Isöbutylsaliqßaldehyd  ^  C11H14O2 
=-•  CgH3(()lI)(COH)(C4H,)(1.2.4),  ist  ein   gelbes,  stark  licht- 
brechendes Oel  von  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  251  bis  252'' 
bei  729  mm;  spec.  Gew.  1,039  bei  20<>,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung.    p'IsobuUßsalicylhydrazon^  C17H20N2O,   dünne, 
goldgelbe,    monokline    Platten    (aus    Alkohol    oder    Petroläther), 
Schmelzp.  178'\     Diacefyl'P'isobutylsdlicylhydrazon^  C21H24N2OS 
=  C,H3(OCOCH3)(CJIy)  .  (GH  :  N  .  N(C0CH3)(CeH5),    entsteht, 
wenn  man  das  Hydrazon  kurze   Zeit  mit  einem  Ueberschuls  von 
Essigsäiu-eanhydrid  erhitzt;  kleine,  weilse  Nadeln.   Schmelzp.  128^ 
P'IsobiitylsaUcylülencnulm,  C.jH^.isO  =  C6H3(0H)(C4H,).CH:N 
.  C,;  H5.    Gelbe,  monokline  Platten  vom  Schmelzp.  ST^.    p-Isobutyl- 
sah'cylahloxim^  Ci^Hi-.XOa.   Lange,  monokline  Nadeln  (aus  Petrol- 
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ather).  Schmelzp.  112o,  Dibemoylester  des  Ahhxims,  Cj-pHjiNO, 
=  CiH,(OCOC,H,)(C.H,).CH:NOCOC,H,.  Feine,  weifse,  mono- 
kline  Kiystalle.  Schmelzp.  160".  Als  das  Oxim  mit  Esaigsaure- 
anhfdrtil  acht  l;>tundeD  am  RückSuTskühler  erhitzt  wurde,  eutstatid 
ein  gelbliches  Oel  yom  Siedep.  287  bis  292".  Dasselbe  ist  der  Acäyl- 
äther  des  p-IsobutiflsaUcyloiUtnls,  C,3H,-,N0,  =  C,H,(OCüCHa) 
(C|H9).CN,  der  bei  der  VerseifuDg  mit  alkoholischer  Kalilauge 
das  p-IsobutyJsaUcijlmitril,  C„H„NO  =  C,H3(0H)(C,H3).CN,  iu 
feinen,  weiTaen  Nadelu  lieferte.  Der  Metkyläthcr  des  p  -  Isobuiyl- 
StüicylaldehifdSf  Ci^HtnO^,  bildet  ein  klares,  gelbes,  stark  licht- 
brechendes  Oel  vom  Siedep.  274  bis  276"  bei  735  mm  und  giebt 
ein  dicköliges  Oxim,  CuHuNOa-  Der  Bemyläther  des  p-Isobtttyl- 
tiäicylaldehifds ,  IV^tu'^si  stellt  lange,  dünne,  monokliue  Prismen 
dar,  die  bei  70  bis  7 1"  solimelzea.  Äetkiflcarbonsäureäther  des  p-Iso~ 
butylsalicylaldehyds,  C^HhÜ,  =  CaHg"(C4H,)(C0H)(OCOOC,Hj). 
Schmelzp.  63".  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  p-Iso- 
bntylsalicylaldehyd  in  der  Wärme  entstand  p-Diisobviyldisuäicyl- 
ald^yd,  CjiHäjOj,  den  man  aus  Petroläther  in  schönen,  monoklinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  IciS"  erhält.  Läfst  man  auf  1  Mol.  trockenes 
Katriunisalz  des  p  -  Isobutylsalicylaldehyds ,  welches  in  Schwefel- 
koblenstofE  auspendirt  ist,  1  Mol.  Brom  einwirken,  so  entsteht 
p-Isoi*utyl-o-bromsah'cylaldekyd,  C„  H„  Br  0^  =  C,  H,  (0  H)  (t  0  H) 
(C,H...)Br(l  :2:4:6),  in  langen,  schwach  gelben,  mODoklinen 
Platten  vom  Schmelzp.  86  bia  87*,  dessen  Aldoxini,  C„HnBrXO„ 
weilse  Platten  vom  Schmelzp.  163",  dessen  Bydrazon,  CuHigBrNjO, 
lange,  monokliue  Krystalle  vom  Schmelzp.  152"  bildet,  während 
der  Dibenzoyläther  des  Aldoxinis,  C,,H„BrNO^  =  CeHi,(OCOCA) 
.(C,H9)(Br)CH:N0C0C,H,),  weifse  Nadeln  vom  St^hmelzp.  leS» 
darstellt.  Tr. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Bertin.  Darstellung  aromatischer  p-Sulfoderivate  des  Protocatechn- 
aldehyds.  D.  R.-P.  Nr.  76493  vom  3.  Nov.  1893').  —  Aromatische 
p-Sulfoderivate  des  Protocatechualdehyda  vom  Typus  des  p-Benzol- 
sulfoprof^catechualdehyds,  (CoH6SOi,0)CaH,(OH)(CHO),  werden 
erhalten  durch  Einwirkung  eines  Moleküls  eines  aromatischen 
Sulfonhalogenids  (z.  B.  Benzolsulfochlorid ,  o-,  m-,  p - Toluolsulfo- 
cblorid,  a-,  j3-Naphtalinsulfochlorid)  auf  1  Mol.  Protocatechualdehyd 
bei  Gegenwart  einer  cbe  entstandene  Säure  bindenden  Substanz 
(Alkalihydrat,  Erdalkalihydrat,  Alkalicarbonat,  AlkaliphosphatX 
und  zwar  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung,   bei   gewöhn- 
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lieber  oder  erhöhter  Temperatur.  Hierbei  bilden  sich  neben  den 
p-Sulfoderivaten  um  so  mehr  m-Sulfoderivate,  je  höher  die  Tempe- 
ratur bei  der  Reaction  steigt  und  in  je  concentrirterer  Lösung 
man  arbeitet;  ihre  Trennung  geschieht  am  zweckmäfsigsten  auf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Barytsalze.  Der  p-Benzol- 
sulfoprotocatechualdehyd  krystallisirt  aus  Toluol  in  sternförmig 
gruppirten,  spiefsigen  Kry stallen,  die  gegen  110^  schmelzen.   Min, 

Edmund  0.  von  Lippmann.  Ueber  ein  Vorkommen  von 
Vanillin  i).  —  An  den  steilen  Felsenabhängen  der  Schiltalp  ober- 
halb Murren  (Lauterbrunner  Thal)  tritt  die  Orchidee  Nigritella 
suaveolens  an  manchen  Stellen  in  Form  eines  dichten  Kasens 
auf.  Die  Pflanzen  strömen  auf  diesen  Höhen  einen  intensiven 
Vanillegeruch  aus.  Verfasser  konnte  thatsächich  aus  den  Bltithen- 
köpfchen  durch  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether  Vanillin  vom 
Schmelzp.  81, 5^  erhalten.  Aufser  dem  Vanillin  ist  im  Extracte 
der  Nigritella  noch  eine  andere,  entschieden  nach  Heliotropin 
oder  Piperonal  riechende  Substanz  vorhanden,  die  zu  fassen  jedoch 
nicht  gelang.  Min. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Vanillin.  D.  R.-P.  Nr.  72600  vom 
26.  März  1893'^).  —  Wird  Äldehydogtiajacolcarbofisäure  erhitzt 
so  spaltet  sich  Kohlensäure  ab  und  es  bleibt  Aldehydoguajacol, 
das  ist  Vanillin,  zurück: 

/oh''''  _  /OH 

^COlT  ^COH. 

Diese  Abspaltung  der  Kohlensäure  geschieht  am  besten  durch 
Erhitzen  der  freien  Säure  oder  eines  ihrer  Salze,  z.  B.  des  Silber- 
salzes, über  1800.  Man  kann  auch  Wasser,  verdünnte  Säure,  Salz- 
lösungen oder  irgend  eine  andere,  nicht  direct  reagirende  Flüssig- 
keit hinzusetzen  und  führt  dann  die  Kohlensäureabspaltung 
zweckmäfsig  im  Druckapparate  aus.  Statt  der  Aldehydoguajacol- 
carbonsäiu'e  kann  man  auch  Abkömmlinge  derselben,  wie  Ainid, 
Ester  u.  s.  w.,  anwenden,  welche  während  des  Erhitzens  durch  Jas 
Wasser  zunächst  verseift  werden.  2Iin, 

Perigne,  Lesault  u.  Co.  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Vanillin.  D.  K.-P.  Xr.  75  264  vom  16.  Juni  1893-^).  —  Me^- 
thylenbivanillin,  (CHO)(OCH3)CeH3 . 0 .  GH., .  0 .  C6H3(OCH3)(CH0k 
krystallisirend  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155  bis  156»  und 
gewonnen   durch  Oxydation  von  Methylenbiisoeugenol   (Schmelzp, 

')  Ber.  27,  3409.  —  «)  Patentbl.  15,  37.  —  »)  Daselbst,  S.  509. 
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50  bis  52^,  Siedep.  272  bis  273»),  das  seinerseits  durch  Einwirkung 
von  Methylenchlorid  auf  eine  alkoholische  Eugenolalkalilösung 
und  Behandlung  des  so  gewonnenen  Methylenbieugenols  mit  sie- 
dender Aetzalkalilösung  erlialten  wird,  liefert  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Chlorderivat  von  der  folgenden  Con- 
stitutionsformel :  (CHCl2)(OCIl8)C,H3 .0  XCl, .  0  .CeHs  (OCH:0(CHC1,). 
Wird  das  Reactionsproduct  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  nachher  unter  Steigerung  der  Temperatur  mit  Wasser  be- 
handelt, so  zerfällt  es  gemäfs  folgender  Gleichung:  (CHCl2)(OCH3) 
C,H3.0.CCl,.O.C,.H,(OCH3)(CHCl2)  +  4H,0  =  6HCl-f  COa 
+  2CeHs(CH0)(0CHs)(0H).  Das  erhaltene  Vanillin  wird  nach 
den  üblichen  Methoden  gereinigt  Min. 

Julius  Bertram,  Leipzig.  Darstellung  von  Vanillin.  Amer. 
Pat  Nr.  519693  vom  15.  Mai  1894  0-  —  Zur  Darstellung  von 
Vanillin  und  dessen  Isomeren  läfst  man  auf  die  Metallverbindungen 
desProtocatechualdehyds,  z.  B.  auf  die  Natriumverbindung,  Halogen- 
methyl oder  Methylschwefelsäure  einwirken.  3Iin. 

Perigne,  Lesault  u.  Co.  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Methylenbivanillin.  D.  R.-P.  Nr.  76061  vom  16.  Juni 
1893«).  —  Das  Methylenbivanillin,  (CnO)(OCH:0.C,H8.O.CH,.O 
•C6H3(OCH3)(CHO),  wird  erhalten  durch  Oxydation  von  Methylen- 
biisoeugenol,  (CH : CH . CH,) (OCH,) . C,H, . 0 . CH^ .  0 . C.Hg (OCH,) 
(CH:CH.CH3)  z.  B.  durch  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung, 
dieses  Methylenbiisoeugevol  (Schmelzp.  50  bis  52<>,  Siedepunkt  in 
annäherndem  Vacuum  bei  272  bis  273<>)  gewinnt  man  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  Methylenchlorid  (-bromid  oder  -Jodid)  auf  ein 
AUcalisalz  des  Eugenols  und  Ueberführung  des  so  entstandenen 
^eO^ylenbieugefwls  (Schmelzp.  28**  und  Siedepunkt  in  annähern- 
dem Vacuum  bei  262®)  in  die  entsprechende  Isoverbindung  durch 
Erhitzen  mit  Aetzalkali  in  alkoholischer  Lösung.  Das  Methylen" 
ijvanülin  combinirt  sich  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien,  kr}'stal- 
üsirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  155  bis  156®  und  kann 
leicht  in  ein  Chlorderivat  übergeführt  werden,  das  sich  schon  in 
Gegenwart  der  geringsten  Menge  Peuchtigkeit  glatt  in  Kohlen- 
säure, Salzsäure  und  Vanillin  zersetzt.  3Iin, 


Ketone. 

TL  Zincke.    üeber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole 
(X.   Mittheilung).      Ueber    die    Ketochloride    aus    gewöhnlichem 

0  Chemikerxeit.  18,  841.  —  *)  Patentbl.  15,  G55. 

Jahxmber.  f.  Olitm.  u.  •.  w.  für  1894.  ]^q2 
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Phenol.  Von  Th.  Zincke  und  C.  Schaum  ^).  —  Durch  Einwirkimg 
von  Chlor  auf  Chlorsubstitutionsproducte  des  Phenols  und  des 
Anilins  sind  im  Laufe  des  letzten  Jahrzehntes  von  Benedikt, 
Beilstein,  Langer  verschiedene  chlorreiche  Verbindungen  dar- 
gestellt worden,  welche  Ketochloride  des  Dihydro-  und  des  Tetra- 
hydrobenzols  mit  den  Gruppen  CO  und  CClj  sind.  Zincke  und 
Schaum  haben  die  Untersuchung  dieser  Körper  fortgesetzt.  Tetra- 
chlorketodihydrobenzol^ 

CCl.CO.CCl,  CCl.CO.CCl 

oder 
CH.CC1:CH  CH.CClj.CH 

wurde  von  Benedikt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Sak- 
säure  fein  vertheiltes  o-Trichlorphenol  erhalten.  Bequemer  stellt 
man  den  Körper  dar  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Trichlor- 
phenol  in  Eisessig  mit  Chlorkalklösung.  Glasglänzende,  fast  farb- 
lose, monokline  Säulen  (aus  Aether,  Benzin).  Schmelzp.  122®.  — 
Hexaclüorketodihydröbenzol^ 

CCl.CO.CCl, 

•  *  • 

CCl.CQiCCl. 
Entsteht  aus  den  beiden  Heptachlorketonen  (s.  unten)  durch 
Abspaltung  von  Salzsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Di-  und  Trichloranilin 2)  (1.3.5  bezw.  1.3.4.5,  NH^  an  1). 
Langer  erhielt  den  Körper  aus  Chlor  und  Pentachloranilin.  Am 
becjuemsten  ist  die  Darstellung  aus  dem  Heptachlorketon  vom 
Schmelzp.  98<>;  man  erhitzt  dasselbe  auf  200  bis  210^,  solange 
sich  noch  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  bemerkbar  macht 
Das  Hexachlorketodihydrobenzol  krystallisirt  aus  heifsem  Benzin 
in  monoklinen  Tafeln  oder  Nadeln,  Schmelzp.  106®.  Beim  Erliitzen 
mit  Essigsäure,  sowie  durch  Keductionsmittel  bildet  es  Pentachlor- 
plienol.  —  lieptaclüorketotetrahydrohenzole^ 

CGI  .  CO.  CGI,  CCl,  .  CO  .CCl« 

und 
CCl .  CCl,.  CHCl  CHCl .  CCl :  CCl 

Bei  der  Eimvirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  bilden  sich  zwei 
durch  ihr  Verhalten  scharf  unterschiedene  Heptachlorketone.  Die 
«-Verbindung  krystallisirt  aus  Aether-Benzin  in  grofsen,  glänzenden, 
farblosen  Säuleu  von  monoklinera  Habitus. .  Schmelzp.  98®.  In 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,   Alkohol,    Aether  ist    sie   leicht 


0  Ber.  27,  537—559.--  ")  1 . 3 . 4 . 5-Tricliloramlin  wird  durch  Reduc-tion 
des  1 .3.4.6-Trichl()mitrobenz()ls  (aus  Dichlor-p-nitranilin)  erhalten  und  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  laugen,  fast  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  100". 
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• 

löslich,   weniger  in   kaltem  Benzin;    riecht    stark    campherartig, 
zersetzt  sich  bei  170®  unter  Bildung  von  Hexachlorketon  und  ist 
besonders  durch  ihre  leichte  Reducirbarkeit  zu  Tetrachlorphenol  ^ 
charakterisirt    Beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  geht 
sie  in  Pentachlorßhenol  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  250^     Die  jf^- Verbindung  krjstallisirt  aus   Aether-Benzin   in 
schönen,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzp.  80®.    Zinnchlorür 
reducirt  zu  Tetrachlorphenol,  Alkalisulfit  und  Jodkalium  zu  Penta- 
chlorphenol ,    mit    Kaliumacetat    entsteht    Hexachlorketodihydro- 
benzol.     Beim   Erhitzen   auf   220<>   bildet  sich   ein   Körper,   dem 
wahrscheinlich    die    Formel   Ci2Clj{02    zukommt.      Dieselbe    Ver- 
bindung entsteht  bei  260  bis  270<^  aus  dem  Hexachlorketon  und 
o-Heptachlorketon ;  sie  ist  in   den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
wenig  oder  gar  nicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  Nitrobenzol  in 
iveifsen  Nadeln,  die  bei  280<>  noch  nicht  schmelzen.  —  Odochlor- 
^cetoietrdhydrobenzol^ 

CCl^.CO.CCl,  CCl  .  CO  .  CGI, 

oder 
CCl:  CCl.  CCl,   •  CCl.  CCl,.  CCl,, 

vurde    von    Benedikt    durch    Chloriren    von    Pentachlorphenol 

.n    Eisessiglösung,   später  von  Zincke    und   Wallbaum    durch 

3hloriren   von  Perchlor-m-Oxybenzoesäure    erhalten,    läfst   sich 

ftber  weder  aus    der  Hexachlorketoverbindung  noch    aus   Chlor- 

ierivaten  des  Anilins  darstellen.    Grofse,  glänzende  Krystalle  vom 

Schmelzp.  103^    Reductionsmittel  führen   es  in  Pentachlorphenol 

über.  —  Verbindung: 

CCl .  ccoiixocHj .  C(0cn3), 

•  •  • 

CCl.C(0CH,)=^:^=rCCl. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Xatriummethylat  auf  das  Hexa- 
chlorketon und  die  beiden  Heptachlorketoue.  Wasserhelle,  tafel- 
förmige Krystalle  aus  Aceton  oder  warmem  Methylalkohol. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  142  bis  143^  Löst  sich  in 
Aether  und  Benzin  schwer,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in 
heifsem  Methylalkohol,  in  Aceton  und  Eisessig.  Auch  in  Am- 
moniak, Soda  und  Baryt  ist  die  Verbindung  löslich.  Liefert  beim 
Erhitzen  füi*  sich  auf   130®  oder  mit  Lösungsmitteln  den  Körper 

CCl.  CO CCOCHa), 

•  •  • 

CC1.C(0CH3):CC1. 


*)  Schmelzp.  65,5*  (Zincke  und  Wall  bäum  67*^).  Die  Acetylverbin- 
dung  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  59**.  Salpetersäure 
oxydirt  das  Tetrachlorphenol  zu  Trichlorchinon  (Schmelzp.  166^).  Chlor 
führt  es  in  Heptaohlorketon  über. 

102* 
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welcher  aus  Benzol  in  dicken,  durchsichtigen,  gelben  Tafeln  Tom 
Schmelzp.  78^  krystallisirt.  Aus  diesem  indifferenten  Körper 
erhält  man  mit  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Alkali  das 
Methylat  zurück.  —  Trichlar-O'p-difnethoxypJtendl^ 

CCl.C(OH)=rC(OCH,) 

•  •  • 

CC1.C(0CHJ:CC1, 

entsteht  aus  dem  Methylat  C6Cl8(OCH8)4.0H  und  aus  dem 
Körper  CeCl3(OCH3)8  0  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.  Wendet 
man  Alkalibisulfit  an,  so  bilden  sich  zugleich  zwei  Nebenproducte, 
nämlich  der  Körper  CeCl3(OCH3)aOH.O  (s.  u.)  und  das  Trichlor- 
oxyhydrochinon  (s.  u.).  Das  Trichlor-o-p-dimethoxyphenol  krystalli- 
sirt aus  heilsem  Benzin  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
11 0<^  und  ist  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Natriumcarbonat  und 
Natronlauge  leicht  löslich.  Das  Äcetylderivat^  CtjCls(OCHs)jO.C0 
.CH3,  bildet  grofse,  wasserhelle,  dicke  Tafeln  (aus  Petroleumäther) 
vom  Schmelzp.  65^.  —  Trichlor'P'niethoxyortJiochinon, 

CCl.CO CO 

•  •  • 

CC1.C(0CH3):CC1, 

bildet  sich  durch  Oxydation  von  Trichlor-o-p-dimethoxyphenol 
mit  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  warmem  Benzol-Benzin  in 
tiefrothen  Blättchen  vom  Schmelzp.  93  bis  94°.  Löst  sich  langsam 
in  Kalilauge;  liefert  mit  concentrirter  Salzsäure  in  essigsaurer 
Lösung  Trichlor-oxy-p-chinon.  —   Trichlor-p-m^thoii/brepizcatechin^ 

C€1.C(0H)=C.0H 
CC1.C(0CH3):CC1, 

entsteht  aus  dem  obigen  o-Chinonderivat  durch  Reduction  mit 
schwefliger  Säure  in  der  Kälte ;  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Benzol  und  später  verdünntem  Methylalkohol  wird  es  gereinigt 
Feine,  weifse  Nadeln  oder  dicke,  spitzige  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.  118^,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sal- 
petersäure oxydirt  zu  dem  entsprechenden  o-Chinon.  Die  Äcdyl- 
verhindnng,Cii}l.jO^C\s^  krystallisirt  aus  Petroleimiäther  in  kurzen 
dicken  Nadeln  vom  Schmelzp.  103^.  —  Trichlor'O'Oxij-p-chinon, 

CCl.CO.C.OH 

•  >  •  ■ 

CGI.  CO.  CGI, 

wird  am  einfachsten  aus  dem  Methylat  CeCl8(0C  113)40  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  in  essigsaurer  Lösung  dargestellt.  Tritt  in 
zwei  Modificationen  auf,  einer  orangerothen  und  einer  mehr  gelben; 


Trichloxyhydrochinon.    Trichlor-o-methoxyhydrochinon.  1621 

letztere  ist  die  stabile.  Schmelzp.  194^.  Krystallisirt  aus  Aether 
bei  Gegenwart  von  Eisessig  in  orangerothen  dicken,  durchsichtigen 
Prismen,  die  beim  Liegen  oder  beim  Erwärmen  in  die  gelbe 
Form  übergehen.  Beide  Formen  sind  in  Benzin  schwer,  in 
Benzol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Das  p-Chinon  löst  sich  im 
Wasser  mit  tief  violetter  Farbe,  durch  Zusatz  von  Mineralsäure 
verschwindet  die  Färbung  sofort.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Al- 
kali in  Chloranilsäure  über.  —  Trichloroxyhydrochinon^ 

CC1.C(0H):C.0H 

•  •  • 

CC1.C(0H):CC1, 

entsteht  aus  der  obigen  Verbindung  beim  Zusammenbringen  mit 
schwefliger  Säure.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Benzol);  dicke, 
klare  Krystalle  (aus  warmem  Eisessig).  Schmelzp.  160^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzin.  Löst  sich  in 
Wasser  farblos,  beim  Erhitzen  tritt  violette  Färbung  ein.  Die 
Acetylverbindung ,  C^a  Hy  Og  Cl^ ,  krystallisirt  aus  Benzol  -  Benzin 
in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  ITl«.  —  Verbindung, 

CGI  .  CO  .  C(0CH3), 

•  •  • 

CC1.C(0H):CCL 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Verbindung  C^Clt 
(OCH8)8  0,  kann  aber  direct  aus  dem  Methylat  C6CU(0 0113)4 OH 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade dargestellt  werden.  Kurze,  dicke,  kaum  gefärbte  Nadeln 
(aus  heifsem  Benzol).  Schmelzp.  159  bis  160^.  Wasser  löst  be- 
merkbare Mengen,  Benzin  nur  sehr  wenig,  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig reichlich.  Der  Körper  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
durch  Säuren  leicht  in  das  Oxy-p-Chinon  über.  Bildet  intensiv 
gelb  gefärbte  Salze;  das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol. 
Wasser  in  goldgelben,  glänzenden  Täf eichen.  Die  Acetylverbindung^ 
CioHjjOsClj,  bildet  dicke,  farblose  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Benzin).    Schmelzp.  91.  —  Trichlar-o-methoxyhydrochinon, 

CC1:C(0H).C(0CH,) 

•  •  • 

CC1:C(0H).CC1, 

entsteht  aus  der  Verbindung  Cg 013(00115)2 OH. 0  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Benzin- 
Benzol  in  compacten,  harten,  farblosen  Krystallen,  aus  heifser, 
verdünnter  Salzsäure  und  aus  Eisessig  in  Nadeln.  Schmelzp.  116^. 
Wird  durch  Salpetersäure  zu  Trichloroxy-p-chinon  oxydirt    Min. 
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Th.  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-  und 
p-Diamine.  Ueberfühning  derselben  in  Diketone  und  Chinone ').  — 
Die  für  die  Darstellung  gechlorter  o- Diketone  und  o- Chinone 
geeignetste  Methode  der  Chlorirung  der  salzsauren  Salze  Ton 
o-Amidophenolen  liefert  bei  ihrer  Anwendung  auf  die  homologen 
Amidophenole  der  Benzolreihe  in  Folge  der  Bildung  einer  groben 
Menge  harziger  Nebenproducte  weniger  günstige  Resultate.  Viel 
besser  gestalten  sich  dieselben,  wenn  an  Stelle  der  o-Amidophenole 
die  ebenso  leicht  zugänglichen  o-Diamine  in  Form  der  Salzsäuren 
Salze  angewendet  werden.  Letztere  werden  mit  7  bis  8  Thln. 
Eisessig  übergössen,  1  Thl.  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  und 
unter  Abkühlen  Chlor  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  ge- 
sättigt ist.  Das  Salz  geht  nach  und  nach  unter  Abscheidung  Ton 
Salmiak  in  Lösung.  Man  lälst  24  Stunden  stehen,  giefst  die 
Flüssigkeit  vom  Salmiak  ab,  destillirt  im  Wasserbade  bei  yer- 
mindertem  Druck  die  Hälfte  des  Eisessigs  und  läf st  verdunsten.  Die 
letzte  Reinigung  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heilsem  Benzin 
geschehen.  Auf  diese  Weise  wurden  die  Diketochloride  aus  o-Di- 
amidotoluol  (1.2.4),  aus  dem  o-Diamido-m-xylol  (1.2.4.6)  und 
aus  o-Diamido-/3-triclilortoluol  in  sehr  guter  Ausbeute  dargestellt 

C  .  C  H;,  C .  C  Hg  C<C(^  a 

cic/^cci,  oc/^cci  c^c/^ci 


CO 


CGI,  OCl^   X.CH. 


od 


CGI,  CO 

aus  Diamido-  aus  /3-Trichlor-  aus  o-Diamido- 

toluol  toluol  m-xylol. 

Das  Diketochlorid  aus  o-Diamidopseudocumol  hat  sich  bis  jetzt 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen  lassen.  Diese  Verbindungen 
geben,  wie  sich  nach  den  bei  dem  Hexachlor-o-diketo-R-hexen 
gemachten  Erfahrungen  erwarten  liefs,  bei  der  ßeduction  Homo- 
loge des  Brenzcatechins,  welche  ihrerseits  durch  Oxydation  die 
zugehörigen  o-Chinone  liefern.  Aehnlich  wie  die  o-Diamine  ver- 
halten sich  die  p-Diamine;  so  wurde  ein  p-Diketochlorid  aus  dem 
«-Trichlortoluol  (1.2.4.5,  CHg  an  1.)  durch  das  p-Diamin  dar- 
gestellt. Im  Aeulseren  gleichen  die  gewonnenen  Diketochloride 
dem  Hexachlordiketon,  CßCleOj;  sie  krystallisiren  ebenfalls  mit 
Wasser,  verlieren  dasselbe  beim  Liegen  über  Schwefelsäure  und 
werden  flüssig.  Wesentlich  unterscheiden  sie  sich  aber  von  ge- 
nanntem Keton  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkali.     Es  ist  z.  B. 
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nicht  möglich,  das  Diketon  aus  m-Xylol  durch  Alkali'  in  eine 
Oxy-R-pentencarbonsäure  überzuführen,  es  entsteht  dabei  eine  in- 
differente Verbindung  C,o 014(0115)402.  Die  Verbindung  aus  o-To- 
luylendiamin  giebt  zwar  eine  Oxy-R-pentencarbonsäure,  OjOl-, 
(CH8)0H.000H,  dieselbe  ist  aber  sehr  unbeständig  und  geht 
rasch  in  einen  Körper  0, 0  Ol«  (0 113)2  Oa  über.  Nur  das  Diketo- 
chlorid  aus  /3-Trichlortoluol  geht  glatt  in  eine  Säure  O5OI,  (OH^^) 
OH.OOOH  über,  aber  auch  diese  Säure  giebt  wieder  eine  Ver- 
bindung Oio01e(OH8)j02,  kein  Indenderivat  wie  die  Säure  OsOlg 
(OH).  CO  OH.  Umlagerungen  der  Diketochloride  auf  dem  von 
Zincke  und  Küster  angegebenen  Wege  waren  nicht  aus- 
führbar. Min. 

Th.  Zincke.  Ueberführung  von  o-Diketochloriden  in  ge- 
chlorte Keto-R-pentene  durch  Chlorkalk  ^).  —  Die  vom  Verfasser 
aus  Diaminen  dargestellten  Diketochloride  gehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  in  Keto-R-pentene  über  und  zwar  entstehen 
ß :  y-  imd  y :  y- Verbindungen  neben  einander.  Die  gut  krystalli- 
sirenden  y:y-Ketone  lassen  sich  leicht  rein  erhalten,  die  /3:y-Ver- 
bindungen  nicht;  diese  köunen  aber  durch  Spaltung  mit  Alkali 
in  gechlorte  Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen  übergeführt  werden, 
welche  durch  Reduction  in  imgesättigte  Fettsäuren  CnHan-aOa  — 
Homologe  der  Aethylidenpropionsäure  —  übergehen.  Zur  Dar- 
stellimg  der  Keto-R-pentene  löst  man  das  Diketochlorid  in  5  Thln. 
Methylalkohol  und  läfst  auf  die  Lösung  Chlorkalk  im  Ueberschufs 
einwirken;  man  w^endet  eine  wässerige  Lösung  an,  welche  etwa 
5  Proc.  Ol  OH  enthält.  Das  Pentenderivat  setzt  sich  bald  ab  und 
kann  nach  dem  Ansäuern  leicht  durch  Aether  aufgenommen 
werden.  Handelt  es  sich  um  Gewinnung  von  möglichst  viel  flüs- 
sigem Keton  (/3:y),  so  setzt  man  der  Methylalkohollösung  1/2  Thl. 
Eisessig  zu  und  läfst  dann  erst  den  Chlorkalk  einwirken.  Die 
y :  y-Ketone  werden  aus  heitsem  Benzin  umkrystallisirt.  Auf  diese 
Weise  sind  die  folgenden  drei  y :  y-R-Pentenderivate  in  reinem 
Zustande  gewonnen: 

CCl, .  CO .  CCl,  CGI, .  CO .  C<p  g  jj  ^>C .  CO .  CCl, 

c  g C  .  C  Ha         C  Cl^ — C  Cl  Gl  C==C .  CH, 

während  auf  gewöhnlichem  Wege  die  beiden  /3:y-Ketone 
CCl^.CO.CCl  CCl^.CO.C.CHa 

•  •  •  •  •  • 

C  Cl, C .  C  H3  C  Cl, C  Cl 
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dargestellt  worden  sind.  In  ihren  äufseren  Eigenschaften  gleichen 
die  drei  y:y-Ketone  durchaus  dem  y:y-Keton  C^Cl^O,  sie  sind 
aber  viel  weniger  reactionsfähig.  Die  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  die  Diketochloride  erklärt  Verfasser  in  der  Weise,  dafs  zuerst 
durch  Spaltung  mittelst  Kalkhydrat  eine  Oxypentencarbonsäure, 
C5X«(OH)C02H,  entsteht,  welche  dann  durch  HCIO  oxydirt  wird, 
eine  Oxydation,  die,  wie  Zincke  und  Küster  gezeigt  haben, 
immer  zu  y :  y-Derivaten  führt,  was  mit  Chromsäure  nicht  der 
Fall  ist.  Aulser  den  Ketonen  bilden  sich  bei  der  Chlorkalk- 
einwirkung noch  Säuren,  die  wahrscheinlich  der  Fettreihe  an- 
gehören. Mhh 

O.Wallach.  Ueber  Oxydationsproducte  des  Carvons^). — 
Durch  Oxydation  des  Carvons  hatte  Verfasser  früher  zwei  Säuren 
vom  Schmelzp.  ca.  185^  resp.  ca.  100<>  und  einen  neutralen  Körper 
vom  Schmelzp.  129<^  erhalten.  Die  hoch  schmelzende  Säure, 
CjjHiaOß,  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  192,5^;  sie  liefert  ein 
weilses  Silbersalz,  C^HiiOjAg,  und  bei  der  Destillation  im  Va- 
cuum  den  neutralen  Körper  vom  Schmelzp.  129°  und  von  der 
Formel  C,,  H^o  O4.  Die  niedrigschmelzende  Säure ,  C^  H12  O4 ,  ist 
mit  Terpenylsäure  isomer,  schmilzt  bei  94  bis  95°  und  liefert  ein 
Silbersalz  von  der  Formel  CsHio04Agj.  Min, 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur 
Reindarstellung  des  Irisaromas  (Irons).  D.  R-P.  Nr.  72  840  vom 
25.  April  1893  '^).  —  Das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  ist  von 
den  Erfindern  als  ein  nach  der  Formel  C^a  Hg,,  0  zusammengesetztes 
Keton,  „Iron"  genannt,  ennittelt  worden.  Das  alkoholische  oder 
ätherische  Extract  der  Iriswurzel  wird  der  Destillation  im  Dampf- 
strom unterworfen.  Das  Destillat,  welches  neben  Iron  organische 
Säuren  (wie  Myristinsäure ,  Oelsäui'e  u.  s.  f.),  Methylester  dieser 
Säuren,  Alkohole  höherer  Reihen  und  kleine  Mengen  von  Alde- 
hyden enthält,  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung 
behufs  Abtrennung  der  darin  vorhandenen,  freien  Säuren  mit  ver- 
dünnter Alkalilauge  ausgescliüttelt  und  der  Rückstand  in  alko- 
holischer Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung 
schwacher  alkoholischer  Alkalilauge  ausgesetzt,  wodurch  die  Ver- 
seifuug  der  organischen  Säureester  erfolgt.  Das  in  Wasser  ge- 
gossene Product  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand 
dieses  im  Dampfstrom  destillirt.  Aus  dem  zuerst  übergehenden 
Roli-Iron  lälst  sich  nach  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Aldehyden 
sowie  von  anderen  Verunreinigungen  durch  schwache  Oxydations- 
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ttel  das  reine  Iran  mit  Hülfe  des  Condensationsproductes  mit 
lenylhydrazin  oder  einem  anderen  substituirten  Ammoniak  ab- 
leiden.  Es  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  144®  und  verbindet 
h  als  Keton  mit  Phenylhydrazin  (dagegen  nicht  mit  Natrium- 
;ulfit).  Jodwasserstoffsäure  fülirt  das  Iron  bei  höherer  Tempe- 
bur  unter  Wasserabspaltung  in  einen  Kohlenwasserston  von  der 
rmel  CuHig  über,  welcher  unter  12mm  Druck  bei  115  bis  120<^ 
det.  Min, 

Hans  Rupe.  Ueber  Ureide  von  a-Ketonalkoholen  i).  — 
ist  man  salzsaures  Amidoacetophenon  und  cyansaures  Kalium  in 
ksseriger  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  auf  einander  eiu- 
rken,  so  erhält  man  nicht  den  Harnstoff,  sondern  gleich  das 
1  1  MoL  Wasser  ärmere  Condensationsproduct  desselben.  Die 
^rbindung  ist  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organischen  Sol- 
Dtien  (Eisessig  ausgenommen)  sehr  schwer  löslich  und  krv- 
illisirt  in  seideglänzenden  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.  260 '. 
»slich  in  verdünnter  Natronlauge  und  durch  Säuren  daraus  un- 
rändert  fällbar;  leicht  löslich  auch  in  verdünnter,  warmer  Salz- 
ure.  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Condensationsproduct  eine 
ifbraune  Färbung,  welche  beim  Kochen  verschwindet.  Ammonia- 
klische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung  werden  beim  Er- 
irmen  reducirt.  Brom  bildet  ein  Bromid  vom  Schmelzp.  185^, 
isserfreie  Salpetersäure  ein  Nitroderivat,  das  aus  verdünntem 
ikohol  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  160<^  krystallisirt  und  durch 
iiflösen  in  Natronlauge  und  Ansäuern  in  eine  neue  Verbindung 
Tadeln  aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  21 3^  übergeht.  Das  Acetyl- 
rivat  des  Condensationsproductes  bildet  glänzende  Prismen  aus 
Ikohol  vom  Schmelzp.  157^  Verfasser  glaubt,  dafs  zueret  aus 
3r  tautomeren  Form  des  Ketons  die  \'erbindung 

/NII.C.CeHs 

C0< 

^NH.CH 

id  dann  durch  Umlagerung  das    Ureid  des  AcetophenonoXkohoh^ 

cor 


^NH.CH 


«» 


itstanden  ist.  —  Amidocampher  giebt  mit  cyansaurem  Kalium 
Hl  entsprechenden  Harnstoff,  welcher  aus  Benzol  oder  Aceton  in 
eifsen  Nadeln  vom  Schmelzp-  169^  krystallisirt.  Min. 

Arnold  Voswinkel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
lycocollderivaten   der   Amidoacetophenone.     D.  R.-P.  Nr.  75  915 

>)  Ber.  27,  582—584. 
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vom  16.  Februar  1893  ^).  —  Man  lälst  auf  die  drei  isomeren 
Chlor-  oder  Bromacetamidoacetophenone  bei  gewöhnlicher  oder  bei 
entsprechend  erhöhter  Temperatur  überschüssiges  wässeriges  oder 
alkoholisches  Ammoniak  einwirken.  Es  entstehen  so  Glycocolle 
und  Diglycocolle  von  der  Formel  z.  B.:  (CO.CH8).C6H4.NH.C0 
.CH,.Nff,und(CO.CH3).CeH4.NH.CO.CH2.NH.CH,.CO.NH 
.C,-,H4.(CO.CH3).  Substituirt  man  das  Ammoniak  durch  Di- 
methylamin,  so  erhält  man  DimethylglycocoU ,  (CO.CHs).^!!^ 
. N H. C 0. C Hj. N(C  113)2.  Die  GlycocoUderivate  der  Amidoaceto- 
phenone  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wohingegen 
die  Diglycocolle  und  DimethylglycocoUe  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind.  Die  Salze  der  GlycocoUderivate  der  verschiedenen 
Amidoacetophenone  sollen  therapeutische  Verwendung  finden,  da 
denselben  eine  ausgezeichnete  hypnotische  Wirkung   zu   eigen  ist 

Min, 
L.  Rousset.  Ueber  das  p-Amidoacetophenon  und  den  secun- 
dären  p  -  Amidophenyläthylalkohol  *).  —  Verfasser  hat  das  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  p-Amidoocetophenon  von  Drewsen 
bezw.  Klingel  in  folgender  Weise  modificirt.  Man  erhitzt  acht 
Stunden  im  Oelbade  und  mit  Rückflulskühler  eine  äquimolekulare 
Mischung  von  Acetanilid,  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
und  dann  pulverisirtem  Chlorzink,  giefst  dann  das  resultirende 
Oel  in  siedendes  Wasser  und  stumpft  die  Säure  nahezu  mit 
Natronlauge  ab.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  weiche,  abgeschie- 
dene Masse  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
vier  Stunden  am  Kückflulsküliler  erhitzt  Die  braune  Flüssigkeit 
die  man  so  erhält,  neutralisirt  man  mit  Natron  und  destillirt  das 
Anilin,  das  aus  dem  nicht  in  Reaction  getretenen  Acetanihd 
stammt,  mit  Wasserdampf  ab.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt 
aus  dem  wässerigen  Destillationsrückstande  das  p-Amidoaceto- 
phenon aus,  während  die  Hauptmenge  als  braunes  Oel  sich  ab- 
scheidet, das  erst  mit  Aether  behandelt  und  dann  in  Alkohol  ge- 
löst wird.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  entfernt  man  die  harzigen 
Bestandtlieile  durch  Zusatz  von  Aether  und  reinigt  nach  dem  Ab- 
dunsten des  Aethers  das  erhaltene  Oel  durch  Destillation  im 
Vacuum.  13.5  g  Acetanilid  geben  nach  dieser  Methode  35  bis 
40g  p-Amidoacetophenon.  Wird  das  p - Amidoacetophenou  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  so 
erhält  man  neben  einer  noch  nicht  untersuchten,  krystallinischen, 
schwer  löslichen  Substanz  vom  Schmelzp.  250^  ein   braunes  Gel, 
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das  bei  18  mm  Druck  bei  190"  übergeht,  nach  dem  Erkalten 
. krj"8talliniach  erstarrt,  bei  93'  schmilzt  iind  den  secundären 
p-Amidophenyläihylulkohol  von  der  Formel  CsH,,ON  ■=  NHj.CeHj 
.CH(HO).CHb  darstellt.  Dieser  Alkohol  ist  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aethev,  Chloroform,  Benzol  und  Säuren,  bildet 
ein  Ciilorhydi'at  und  ein  Platinsalz  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureauhydi-id  die  Verbhidun<j  C,jHi,0,N  =  cns.CO.NH 
.C,EU.CH(CH,).O.CO.CH,.  Dieselbe  bildet  weüse  Ki-ystaUe  vom 
Schmelzp.  192",  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den 
sonstigen  üblichen  Lösungsmitteln.  Tr. 

Pietro  Uiginelli,  Metaoxyacetophenon  und  Derivate').  — 
Durch  die  Eiuwii-kung  des  Methylchloroforms  auf  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Aetzalkalien  entsteht,  wie  der  Verfasser  früher 
gezeigt  hat,  das  o-üxyacetophenon,  welches,  wie  andere  ortho- 
eubstituirte  Auetiiphenoue ,  kein  Oxim  und  kein  Hydrazon  zu 
.liefern  im  Stande  ist.  Der  Verfasser  hat  nun  untersucht,  ob  die 
.isomere  Metaverbindung  sich  analog  verhält.  Verfasser  geht  aus 
Ton  dem  von  Gevekoht  früher  dargestellten  m-Nifroacetophenon, 
C,H;0,  N,  welches  hei  der  Nitrirung  des  Acetopheuons  entsteht, 
und  führt  dasselbe  durch  Zinn  und  Salzsäui-e  in  m-Amidouceto- 
^lenon,  C,H,,ON,  über.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  gelb- 
lichen, wasserlöslichen  Blättchen,  die  sich  bei  167  bis  168' 
zersetzen.  Die  durch  Aetzalkalien  daraus  abgeschiedene  Baae 
krj-stallisirt  aus  Aether  in  strohgelben,  bei  93  bis  94"  schmelzen- 
den Blättchen.  Aus  dem  m - Araidoacetophenon  entsteht  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumuitrit  das  bei  92  bis  93"  schmelzende  m-Oxy- 
ae^ophenon,  G^H^Oj,  welches,  in  methylalkoholischer  Lösung  durch 
2  proc  Natriumamalgam  reducirt,  den  secuiulären  Oxyphenyläthyl- 
*^koho(  vom  Schmelzp.  116  bis  117"  liefert.  Das  m-Üxyaceto- 
phenon  liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  ganz  unbeständiges  Hydi-azon, 
das  schon  durch  Spuren  von  Säuren  verseift  wird  und  deshalb 
nicht  rein  erhalten  wurde.  Daraus  lolgt,  dafs  die  Hydroxylgruppe 
nicht,  wie  andere  Substituenten ,  nur  in  der  Orthoatellung,  son- 
dern auch  in  der  MetaStellung  auf  die  Hydrazon-  resp.  Oxim- 
bildung  hemmend  wirkt  Mio. 

A,  Wechsler.  Zur  Keuntnifs  des  Hesacetophenons ').  —  Bei 
der  Oxydation  des  Resacetophenons  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  I<äsung  wird  Essigsäure  gebildet  Desgleichen  in  ge- 
ringer Menge  (nicht  etwa  in  einer  der  Abspaltung  der  Acetylgruppe 
entsprechenden   Quantität)   bei   der  Verseifung  mit   alkoholischer 
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Kalilauge.  IHbromresacetophenon ,  C^HgOsBra,  aus  dem  Keton 
und  Brom  in  essigsaurer  Lösung,  bildet  glänzende  Kryställchen 
vom  Schmelzp.  173  bis  174®.  Das  Oxim  des  Resacetophenons^ 
C^Hrt02(N0H),  bildet  kleine,  schwach  gelblich -grüne  Krystalle 
vom  Schmelzp.  198  bis  200®  unter  Zersetzung.  Diäthylresacdo- 
phenoHy  C8H6  0(OCaH-,)a,  wird  durch  Wechselwirkung  des  Re5- 
acetophenonkaliums  und  Jodäthyls  in  alkoholischer  Lösimg  dar- 
gestellt. Lange,  nadeiförmige,  gypsähnliche ,  trikline  Krystalle 
vom  Schmelzp.  78®.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Löst  sich 
in  concentrirter  Salpetersäure  mit  Grünfärbung  und  wird  von 
concentrirter  Salzsäure  in  einen  Farbstoff  übergeführt.  Die  Dar- 
stellbarkeit des  Oxims  und  die  Nichtabspaltbarkeit  der  Acetyl- 
gruppe  durch  verseifende  Mittel  stellen  die  Ketonnatur  des  Res- 
acetophenons  aulser  Zweifel.  Min. 

Georg  Gregor.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Resacetophenonkalium  ^).  —  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Resacetophenonkalium  erhielt  Verfasser  neben  den  von  Wechsler 
dargestellten  Diäthylproduct  vom  Schmelzp.  70®  (nicht  78®)  deu 
in  Kalilauge  löslichen  Rescwetophenonnionoäthyläther^  C5jH702(OC2H;,). 
welcher  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelp. 
48®  krystallisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Res- 
acetophenonkalium in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht  als 
Nebenproduct  der  in  Kalilauge  lösliche  Rcsacetopheytounionomethyl' 
äiher,  CjtHyOa .  OCHg,  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  49®.  Als  Hauptproducte  erhält  man  zwei  in  Kali  un- 
lösliche Körper,  nämlich  Resacetophenondimethyläther  und  Di- 
methylresacetophenon,  welche  durch  ihre  verschiedene  Fällbarkeit 
durch  Wasser  aus  Alkohol  getrennt  werden.  Der  Resacetophenon- 
dimethyläther^ Cs  Hg 0(0 C  113)2,  wurde  nicht  ganz  rein  vom  Schmelzp. 
29  bis  32®  erhalten.  Das  Dimethylresacetophenon ^  C^llQO^(Cl{i) 
(OCH3),  krystallisii-t  aus  heilsem  Petroleumäther  in  farblosen 
Blatt chen  vom  Schmelzp.  80  bis  81®  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid zuerst  rosa,  später  rotliviolett.  In  diesem  Körper  ist  eine 
Methylgruppe  direct  an  den  Benzolring  gelagert,  während  die 
andere  in  Form  von  Methoxyl  vorhanden  ist  Min. 

M.   Nencki.     Ueber  das   Verhalten   der   aromatischen   Oxv- 

•r 

ketone  im  Thierkörper  2).  —  Vor  längerer  Zeit  hat  Verfasser  ge- 
zeigt, dafs  Acetophenon  im  Thierkörper  zu  Benzoesäure  oxydirt 
und  als  Hippursäure  ausgeschieden  wird.  Die  neuen,  gemeinschaft- 


')  Monatsh.  Chem.  15,  437—445.  —  *)  Ber.   27,  2732—2736. 
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lieh  mit  Rekowski  und  Koroltschuk  angestellten  Versuche  mit 
Gallacetophenon,  Resacetophenon  und  dem  Paraoxypropiophenon 
haben  ergeben,  dafs  diese  Oxyketone  im  Thierkörper  nicht  zu 
den  entsprechenden  Carbonsäuren  oxydirt,  sondern  als  Aether- 
schwefelsäure  und  in  Verbindung  mit  Glycuronsäure  ausgeschieden 

1  3  4 

werden.  Resacetophenon,  C6H8(OH)(OH)(COCH3),  wird  von 
mittelgrofsen  Himden  in  Dosen  von  2  bis  4g  täglich,  auch  bei 
längerer  Fütterung,  gut  vertragen.  Aus  dem  Harne  wurden  iso- 
lirt  Resacdophenonschwefclsäure,  C,H3(COCH3)(OH)(OSO,H)  (als 
Kaliumsalz,  Nadeln),  und  Eesacetophenonglycuronsäure ,  C,4H,6  0y 
-h  HgO,  welche  feine,  weifse  Nadeln  bildet  und  ein  Kupfersalz, 
C14H14O9CU  -|-  4H2O  (blafsblaue  Nadeln),  liefert  Gleichwie  von 
Hunden  wird  auch  von  Kaninchen  das  Resacetophenon  als  Aether- 
schwefelsäure  und  mit  Glycuronsäure  gepaart  ausgeschieden.  Auch 
das  durch  Erhitzen  von  Propionsäure  und  Phenol  mit  Chlorzink 

dargestellte  Propionylphenol  oder  Paraoxypropiophenon,  CeH4(0II) 

(COCHjCHg),  wird  von  Hunden  und  Kaninchen  gut  vertragen 
und  als  Aetherschwefelsäure  und  mit  Glycuronsäure  gepaart  aus- 
geschieden. Mit  dem  Ga7/«cefopAewon,CeHa(OH)(OH)(OH)(COCH8), 
hat  schon  früher  Rekowski  Versuche  angestellt  und  constatirt, 
dafs  auch  dieses  Keton  von  Hunden  und  Kaninchen  theilweise 
als  Aetherschwefelsäure,  theilweise  mit  Glycuronsäure  gepaart 
ausgeschieden  wird.  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  geht  also 
hervor,  dafs,  sobald  ein  aromatisches  Keton  freie  Hydroxyle  ent- 
hält, wodurch  die  Möglichkeit  einer  Paarung  mit  Schwefelsäure 
oder  Glycuronsäure  gegeben  ist,  eine  Oxydation  der  in  ihm  ent- 
haltenen Seitenkette  im  Thierkörper  nicht  mehr  stattfindet.  Miti. 
S.  Dzierzgowski.  Zur  Kenntnifs  der  aus  Phenolen  und 
halogensubstituirten  Fettsäuren  erhaltenen  Ester  und  Ketone^).  — 
In  Fortsetzung  seiner  Untei'suchungen  über  die  Condensations- 
producte  der  halogensubstituirten  Fettsäuren  mit  Phenolen  und 
über  die  basischen  Producte,  die  durch  Einwirkung  verschiedener 
Amine  auf  diese  Condensationsproducte  entstehen  2),  hat  Verfasser 
das  Verhalten  der  drei  isomeren  Phenylendiamine  zu  den  Chlor- 
oxyketonen  ermittelt.  Nach  Versuchen  von  J.  Tschistowitsch 
ist  es  nur  gelungen,  die  Verbindung  aus  o-Phenylendiamin  mit 
dem  Chloracetobrenzcatechin  und  Chloracetopyrogallol  zu  erhalten. 
Die  Reaction  geht  nach  folgendem  Schema  vor  sich: 


>)  Ber.  27,  1983—1989.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1446  ff. 
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nO.C,H,(üH).CÜ.CH,Cl  -1-  (NHJ,C,H.  =  HQ  -f  H,0 

+  C,H,(OH),CO.CH,.nN.C,H.. 
AnhydrophenylmdiimidoglycdbrenectUechin  bildet  gelbe,  nadeliömiige 
Krystalle,  ist  in  Alkohol  imtl  Essigsäare  ziemlich  löslirli,  fast  gar 
nicht  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  C'hlorofonu  uud  Schwefelkohlen- 
stoff und  zei-setzt  sich  bei  ca.  245°,  ohne  zu  schmelzen.  In  Alka- 
lien und  Alkalicarbunaten  ist  der  Körper  schwer,  dagegen  leicht 
löslich  in  conceutrirter  Scliwefelsäure.  Das  Acettflderivat,  C,gH,jO,X„ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  fjirhlosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  141". 

—  Anhydrophemjlettdiimidoi/fycopifrof/tiUol,  aus  o-Phenylendiamin 
und  Chlorgallacetophenon ,  kr}'stalli8irt  aus  Eisessig  in  bräunlich 
gefärbten  Nudeln  und  zersetzt  sich  bei  290°,  ohne  zu  sclimelzen. 
Löst  sich  in  conceiitrii'ter  Schwefelsäure  auf  und  wii-d  durch 
Wasser  in  rothen  Nadeln  gefallt  Das  Äcetylderivnt,  C,,.Ht»OsK,, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143°. 

—  Das  aus  .\ni!in  und  Chloracetobreuzcatechin  erhaltene  Auilid 
giebt  ein  Sulfat,  [CJI,(OH),.CO.CHa.NH.CsH6j,S04H,  (färb- 
lose  Nadeln  vom  Schmelzp.  208"),  welches  mit  Natriumnitritlösung 
Phenol  und  l'grocatechuylycoplienyUriaein,  (II0),C„H3.C0.CU( 
.N{C,Hi).N:N.CH,.CO.C«Ha(OH)„  liefert.  Letzteres  krjBlalli- 
sirt  au3  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  115* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Triazin  lost  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  gut  in  kocheudem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  W'ird  beim 
Erwärmen  mit  .\lkalien  oder  mit  Mineralsäuren  unter  Bildang 
von  salpetriger  Säure  gespalten.  —  Aus  Toluidglycobrenzcatei'hin 
erhält  man  das  homologe  Pyroeahxliuglijcot<^yltriazin,  C,,H,,04N„ 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  120°  (unter  Zersetzung)  krystallisht  —  lihodanglyeo- 
brenxaüechm,  G,H3(0H),.C0.CHs.S.C;N,  entsteht  aus  Chlor- 
acetobrenzcatechiu  mit  Ammonium-  oder  Kaliumrhodauat  in  con- 
centrirter,  wässeriger  Lösung.  Farblose  Prismen  aus  heiTsem 
Wasser,  Schmelzp,  147  bis  150".  Der  Körper  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether,  Die  Lösungen  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelgrün.  Amnioniakalische  Silberlösung  wird  redu- 
cirt.  Das  auf  gleiche  Weise  dargestellte  SihodanglyaipyragaUoX^ 
OgHjOiNS,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  196', 

—  Bei  der  Einwirkung  der  Amine  auf  die  Chloressigsäureester 
wird  Chlor  leicht  durch  das  basische  Kadical  einsetzt;  gleich- 
zeitig aber  wirkt  ein  zweites  Molekül  der  Base  verseifem" 
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SO    dats  in   letzter    Instauz    uur   subetituirte   Glj-cocolle   erhalten 
-wr  erden : 

I.  C,Hj.O.CO.CH,a  +  NH,.C,Hi  =  C^Hj.O  .CO.CH,.NH.C,H,  +  HCl 
II.  C,H,.O.CO.CH,.NH.C,fli  +  NH,.C.H,  =  C,H,.OH  +  C,H,.NH 

.CO.CH,.NH.C,H,. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Phenol-  oder  Hydrocliinonchlor- 

essigsäui-eeeter    erhält   man    eine   und   dieselbe   Substanz,    d.    h. 

JPhentßglycocoUanüid,  C,4HuONg.    Farblose  Nadeln  Tom  Schmelzp. 

^111".  — Der^crfo6i'«isea/«Amrfimc(Mrt*Ä«-,  CsHs(OCHa),.CO.CH,, 

"»t  identisch    mit   dem   Äcäoveratron   von   Neitzel')   und  bildet 

a.rblo6e,   rhombische  Krystalle.     Schmelzp.  48",   Siedep.  207"  bei 

i  mm  Druck.     Das  vom  Verfasser  dargestellte  Acefobrenecatechin 

t  mit  dem  Äcetoprotocat^chon  von  Neitzel  identisch.        Min. 

M.   Nencki.     Ueber   die   Stellung   der   Seitenketten   in   den 

I  Ketouen  aus  Pyrogallol  ^).  —  Den  zwei  stellungsiaomeren  Carbon- 

1  säuren  des  P)TogallolB,  der  Gallussäure  und  der  Pjrogallolcarbon- 

l  BÜure  entsprechen  zwei  isomere  Gallacetophenone.     Verfasser  hat 

wei  Thatsachen  ermittelt,  welche  dafür  sprechen,  daTs  sowohl  in 

Um    Galiacäophenon ,    dem    Cklorgallardophenon    als   auch    dem 

^aUobemophenon  {Trioxijhmeophenan  aus  Pyrogallol  und  Benzoe- 

äure)  die  Seitenketten  dem  Hydroxjl  benachbart  sind,  d.  h.  die 

lleiche  Stellung  einnehmen,  wie  das  Carboxyl  in  der  Pyrogallol- 

ftrbonsäure.  Die  zuerst  von  Seunhof  er  und  Brunner  dargestellte 

^ogallolcarbonsäure  giebt,  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure 

elÖBt.  mit  Spuren  von  Salpetersäiu'e  eine  charakteristische  violette 

ärbnng.     Die   gleiche  Reaction  geben  das  Gallacetophenon,   das 

'hlorgallacetophenon  und  das  Gallobenzophenon ;  zweckmäfsig  ist 

i,  stark  verdünnte  Lösungen  auzuwenden.    Die  zweite  Thatsache, 

e  dafür  spricht,   dafs  in   deu   genannten   Ketouen   das   Säure- 

"adical  die  dem  Hydroxyl  benachbai-te  Stellung  eiunimmt,  ist  das 

Verhalten   des  Chlorgallacetophenons  beim  Kochen   mit  Calcium- 

^bonat     Unter  Abspaltung   von  Salzsäure  geht   das  Chlorketon 

1  das  Anhydi-oglycogallol  über,  entsprechend  der  Gleichung: 

OH  OH  OH  0-CH, 

H0<^        ^CQ.CH.Cl    -    HQ/        y:0    +  HCl. 

Chloracä^pyrovatechon,  C,H,(o'H)(o"H)(cb.CH3Cl),  in  welchem 
das  Chloracetyl  die  para-meta-Stellung  zu  den  Hydroxylen  ein- 
nimmt, giebt  keine  dem  Anhydroglycogallol  analoge  Verbindung, 


')  Ber.  24.  2S63;  JB.  f.  ItiSI,  S.  1389  f.  —  ')  Her.  27,  2737—2- 
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offenbar  weil  die  Chloracetylgruppe  zu  keinem  der  beiden  Hydr- 
oxyle  in  der  ortho-Stellung  sich  befindet.  Min, 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Herstellung 
wasserlöslicher  Bisulfitverbindnngen  des  o-Nitrophenylmilchsäure- 
ketons.  D.  R.-P.  Nr.  73  377  vom  8.  Januar  1893 1)-  —  Erwärmt 
man  1  Mol.  des  Ketons  mit  1  Mol.  Natriumbisulfit,  so  findet  bei 
50  bis  55^  fast  augenblicklich  Lösung  statt,  während  oberhalb 
dieser  Temperatur  das  gelöste  Keton  sich  emulsionsartig  wieder 
abscheidet.  Die  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
Paste  von  kleinen  Exyställchen.  Die  letzteren  sind  in  dieser 
Form,  sowie  auch  nach  dem  Trocknen  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich.  Min, 

F.  Stanley  Kipping.  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
auf  Heptylchlorid.  Eine  Berichtigung »).  —  Das  Keton  ^  Ci^HjqO, 
welches  der  Verfasser  beschrieben  hat,  ist  ein  p-Heptyltciuci  der 
Formel  CeH1s.CO.C6H4.CH8  imd  entsteht  nicht  aus  Heptyl- 
chlorid allein,  sondern  war  unter  der  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid  gebildet  worden,  weil  zufällig  das  als  Verdünnungsmittel 
angewandte  Petroleum  Toluol  enthielt.  Bei  Oxydation  mit  yer- 
dünnter  Salpetersäure  giebt  das  Keton  ein  Gemisch  von  Terephtal- 
säure  und  p-Toluylsäure  nebst  einem  wahrscheinlich  aus  Capron- 
säure  bestehenden  OeL  Die  schwer  lösliche  Säure,  der  früher 
fälschlich  die  Formel  CigHioOg  zugeschrieben  wurde,  ist  also 
Terephtalsäure.  Erhitzt  man  das  Oxim  des  Ketons  mit  Schwefel- 
säure auf  100^  so  wird  es  in  eine  bei  78  bis  79®  schmelzende, 
krystallinische  Substanz,  das  Heptyl-p-toluidid ^  CßHig.CO.XH 
.C6H4.CI1:^,  verwandelt,  welche,  mit  Salzsäure  bei  180'^  hydro- 
lysirt,  Heptylsäure  und  p-Toluidin  giebt  Min, 

F.  Stanley  Kipping.  a-Hydrindon  und  seine  Derivate^).— 
Verfasser  beschreibt  zunächst  die  Gewinnung  des  Ausgangsmaterials, 
des  FhenylpropionyJcMonds ,  C^HeOCl  =  C6H,.CHa.CH2.C0Cl, 
welches  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  bildet, 
die  bei  125  bis  126''  unter  33  mm  Druck  siedet.  Die  Bildung  des 
Hydrindons  erfolgt  gemäfs  der  Gleichung: 

C,H5.CHg.CH,.C0Cl  =  CeH,<^^«>CH4  +  HCl. 

Zur  Darstellung  des  Hydrindons  löst  man  Phenylpropionylchlorid 
(25  g)  in  40  g  Petroläther  vom  Siedep.  60  bis  70»,  fügt  25  g 
wasserfreies   Aluminiumchlorid   hinzu   und  erhitzt  am   Rückfluls- 

')  Patentbl.  15,  241.  —  ')  Chem.  News  69,  201.  —  «)  Chem.  Soc,  J.  65. 
480—503. 
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kühler  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Wasserbadtemperatur. 
Nach  vollendeter  Umsetzung  wird  das  kalte  Reactionsproduct  mit 
Wasser  behandelt  und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei 
zunächst  der  Petroläther,  dann  aber  das  Hydrindon  als  öliger, 
beim  Erkalten  fest  werdender  Körper  übergeht.  Von  beigemengter 
Phenylpropionsäure  wird  das  Product  durch  Schütteln  mit  Soda- 
lösung befreit.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  60  Proc.  In  dem  Destil- 
lationsrückstande ist  neben  Phenylpropionsäure  eine  Verbindung 
das  Phenylchlorpropylenhydrmdon^ 

Bnthalten,  die  glänzende,  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  81  bis  82^ 
bildet  und  ein  Oxim^  Ci8Hi5Cl(NOH)  (farblose  Nadeln  oder 
Prismen,  Schmelzp.  163  bis  164®),  liefert.  Das  oben  erwähnte 
%'Hydrindoii  oder  u-Ketohydrinden,  CgHsO,  ist  identisch  mit  dem 
von  Gabriel  und  Hausmann,  sowie  von  König  beschriebenen 
Producte.  Die  Molekularrotation  für  die  geschmolzene  Verbin- 
dung beträgt  13,657  bei  50,1^.  Wird  das  bereits  bekannte  Oxim 
des  Hydrindons,  CyH,,NO  (Schmelz]).  143  bis  144<*),  mit  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt,  so  entsteht,  neben  anderen  noch  nicht 
näher  untersuchten  Producten,  HydrocarbostjTil.  Ein  Isonitroso- 
hydrindan, 

erliält  man,  wenn  man  eine  concentrirte,  wässerige  Natriumnitrit- 
lösung zu  der  Lösung  des  Ketons  in  Eisessig  giebt.  Gelbe  Nadeln 
oder  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.  218  bis  220^  unter  Zer- 
setzung.    Uydrindonhydrazon^ 

Hellgelbe  Tafeln  oder  Prismen  aus  Petroläther.  Als  aus  diesem 
Hydrazon  durch  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  in  Eisessig- 
lösung das  Keton  regenerirt  werden  sollte,  entstand  ein  Körper, 
C15H1JN,  der  zweifellos  identisch  ist  mit  o-Benzyleninden ^  das 
Hausmann  beschrieben  hat.  Nitrohydrindon,  CjHyNOg,  gewinnt 
man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (1,5)  auf  das  Keton 
in  der  Kälte.  Lange,  dünne  Nadeln  aus  Petroläther.  Schmelzp. 
77  bis  78^  Wird  das  Keton  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  entsteht  das  Anhydrobishydrindofi^  CisHi^O, 
welches  blalsgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Essigäther)  vom 
Schmelzp.  142  bis  143^  darstellt  und  sich  mit  Brom  zu  Brom- 
anhydrcinshydrindon  ^    CisHigBrO,  vom   Schmelzp.  194   bis    195® 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  1894.  ^Q3 
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umsetzt.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Hydiindon  zu 
ß'Benzyliden'U'hydri'Pidony 

Blafsgelbe  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  109  bis  110*. 
Dieses  Benzylidenhydrindon  addirt  Brom  und  giebt  ein  Beneyliden- 
hydrindomlibrofnid ,  CieHijBrjO.  Nadeln  vom  Schmelzp.  144  bis 
145^  Verfasser  stellte  noch  das  Monohrornhydrindon ,  QHjBrO, 
vom  Schmelzp.  38  bis  39<^,  sowie  die  schon  bekannten  Dihalogen- 
substitute,  das  Dibromhydrindon  sowie  das  Dichlorhydrindon  dar. 

Jr. 
D.  Vorländer,  lieber  die  Einwirkung  von  Malonester  auf 
Benzylidenaceton  1).  —  Verfasser  erhielt  durch  Einwirkung  von 
Natriummalonester  auf  Benzylidenaceton  eine  Verbindung  CisHuOi 
d.  li.  Malonester  -f-  Benzylidenaceton  —  Alkohol,  welche  bereits 
Michael  und  Freer*)  aus  Acetessigester  und  Zimmtsäureester 
dargestellt  haben.  Verfasser  nennt  die  Verbindung  PhenyJdihydro- 
resorcylsäureester^ 

Die  Identität  der  Verbindung  mit  Michaels  CigHieO^  folgt  aus 
dem  directen  Vergleich  beider  und  aus  der  Untersuchung  der 
Spaltungsproducte.  Der  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143^  (Schmekp. 
144  bis  145^,  Michael).  Er  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Essig- 
äther, reichlich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  kaum  in 
Petroläther  und  kaltem  Wasser.  Er  wird  von  ätzendem  und 
kohlensaurem  Alkali  leicht  aufgenommen,  liefert  ein  leicht  zer- 
setzliches  Silbersalz  und  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylaniin 
amorphe  Producte.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  Sodalösung 
erhält  man  Phe^iyld ihydroresarcyl säure  ^  Blättchen  vom  Schmelzp. 
ca.  98",  welche  schon  bei  dieser  Temperatur  Kohlensäure  ver- 
liert, um  in  Pkenyldihydroresorcin, 

überzugehen.  Letzteres  stellt  man  am  besten  dar  durch  Kochen 
des  Phenyldihydroresorcylsäureesters  mit  Natriumcarbonatlösung  am 
Rückflufskühler.  Die  Phenyldihydroresoroylsäure,  die  gleichzeitig 
entsteht,  zersetzt  man  durch  Kochen  mit  Wasser,  bis  die  Kohleu- 
dioxydentwickelung    aufhört.      Phenyldihydroresorcin    krystallisirt 

')  Ber.    27,   2053—2058.  —  *)  J.   pr.  Chem.  [2]   43,   390;   JB.   f.   1891, 
8.  1922  f. 
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aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  weiXsen  Blättchen,  ist  leicht 
löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Essigäther  und  warmem  Eisessig, 
weniger  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Petroläther.  Schmelzp.  184o  unter  Zersetzung.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Diphenyl.  Das  Dioxim  bildet  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  177®;  es  ist  in  Alkalilauge  löslich,  wird  von 
Alkohol  und  Aceton  leicht  aufgenommen,  kaum  von  kaltem 
Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  —  Durch  Kochen  des 
Phenyldihydroresorcins  und  des  Phenyldihydroresorcylsäureesters 
mit  Salzsäure  entsteht  ß-Phenyl-y-acetylbuttersäure,  CH^.CO.CHa 
.  CH(C6H5).CH,  .COOH,  lange  Prismen  vom  Schmelzp.  83o. 
Diese  Säure  wird  von  Aceton,  Essigäther,  Alkohol  und  Eisessig 
leicht  aufgenommen,  löst  sich  auch  in  Chloroform,  Benzol  und 
Wasser,  kaum  in  Petroläther.  W'ie  Benzylidenaceton  reagiren 
auch  andere  ungesättigte  Ketone  leicht  mit  Malonester.  Das  Di- 
benzylidenaceton  verbindet  sich  sogar  mit  2  Mol.  Malonester. 
Eine  Condensation  durch  Alkoholabspaltung  tritt  jedoch  nur  dann 
glatt  ein,  wenn  die  Gruppe  .CO.CR^  vorhanden  ist.  Aus  Benzyl- 
idenaceton und  Cyanessigester  entsteht  das  ]!^itnl  der  FhenyU 
dihydroresorcylsäure^ 

CTT     pTi^-^CH(C!N) .  CO,.,.^pTT 
6*^5  •  '^^<CH  — — CO"^    ^' 

welches  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  175®  kr}'stallisirt. 

Aus  Benzylidenaceton  und  Acetessigester  erhält  man  neben  einem 

Oel  einen  Ester  von  der  Formel  CnjHmO.,,  der  aus  Alkohol  in 

kurzen  Prismen  vom  Schmelzp.  94^  krystallisirt  3Iin, 

Arthur   Michael.      Ueber    die   Einwirkung    von    Natrium- 

malonäthylester    auf    Benzalaceton  *).    —    Bei   dieser  Einwirkung 

entsteht  eine  Verbindung  CigHi^O^  vom  Schmelzp.   144  bis  145'>, 

welche  mit  dem  vom  Verfasser  früher  2)  aus  Natriumacetessigester 

und  Zimmtsäureäthylester    erhaltenen  Körper    identisch    ist.     In 

Anbetracht   der   neuen   Synthese    ist    die   früher    vorgeschlagene 

Constitution  nicht  mehr  zulässig.      Verfasser   ertheilt   jetzt  dem 

Körper  die  Formel: 

CeH,.CII.CH,.CO 

•  m 

CjHjOjC.ClI.  CO.CH,. 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  entsteht  das  Monohydrazon, 
CisHjßOsrNjHCeHs,  welches  aus  Aceton  in  mikroskopischen,  vier- 
seitigen, farblosen  Blättchen  krystallisirt    Durch  Verseif ung  des 


*)  Ber.  27,  2126—2130.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  366;  JB.  f.   1887, 
8.  1542  f. 
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PJhenylmetadiketohexamethylenmrbimsäureäthylester^ ,  C, 5  Hje  O4 ,  mit 
Kalilauge  entsteht  nach  der  Gleichung:  C15  HieOi  4-  H[,0  =  CigHuO, 
4-  CaHs .OH  +  CO2  Phenyldihydroresarcin  (Phenylmetadtketokja' 
methylen)^ 

C^  Hi^ .  G  H .  C  Hg .  C  0 
C  Hg .  C  0  .  C  H{f 

Blättchen  vom  Schraelzp.  183  bis  185<>,  welche  beim  Kochen  mit 
wässerigem  Kali  die  Ketonsäure,  CH3.CO.CH, .CH(CeH5).CH, 
.CO2H,  liefern.  Min. 

Eug.   Bamberger    und    A.   Vofs.      Ueber  Ketotetrahydro- 
naphtalin  1).  —  Tetrahydronaphtylenchlorhydrin, 

/C  Hg .  C  H .  Gl 
\C  Hg.  GH.  OH, 

liefert  beim  Behandeln  mit  Chinolin  oder  bei  der  Destillation  im 
luftverdünnten  Räume    über    Magnesiumcarbonat  Käotärohydro- 

naplUalin^ 

/GHj .  GHg 

GHg.GO, 

welches  ein  erfrischend  riechendes,  farbloses,  lichtbrechendes  Oel 
bildet.  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer  weifsen  Krystallmasse. 
Schmelzp.  18^  Siedep.  138^  bei  16  mm  Druck.  Liefert  mit 
Natriumbisulfit  eine  Doppelverbindung  (Blättchen).  Das  Phemß- 
hxjdrazon  bildet  atlasglänzende,  weiTse  Schüppchen  vom  Schmelzp. 
107,5  bis  108®  und  ist  in  Aetlier,  Benzol,  Chloroform  und  heilsein 
Alkohol  leicht  löslich.  Das  Oxim  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol   in   seideglänzenden  Nadeln   vom   Schmelzp.  87,5  bis  SS''. 

Jim. 
W.  Platner.  Ueber  Benzophenonoxim  aus  Bisnitrosylbenz- 
hydryl;  mitgetlieilt  von  Robert  Bohrend^).  —  Die  von  Behrend 
in  Gemeinscliaft  mit  E.  Könige)  und  Nissen*)  ausgeführten 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  das  j8 -Benzylhydroxylaniiu 
und  dessen  im  Benzolkern  substituirte  Derivate  durch  Oxydations- 
mittel in  Bisnitrosylbenzyl  und  dessen  Substitute  übergeführt 
werden.  Diese  dimolekularen  Polymeren  der  entsprechenden  Benz- 
aldoxime   zerfallen   bei  der  Behandlimg  mit  wässerigen  Alkalien 


»)  Ber.  27,  1547—1548.  —  «)  Ann.  Chem.  278,  359-372.  —  »)  Daselbst 
263,  2m  u.  339;  JB.  f.  1891,  S.  1229  u.  1233  ff.  —  -•)  Ann.  Chem.  269,  39i); 
JB.  f.  1892,  S.  1379. 
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in  zwei  Moleküle  der  zugehörigen  Benzaldoxime,  derart,  dafs  stets 
das  Syn-  und  das  Antialdoxim  neben  einander  entstehen: 

I.  2CeH,R.CH^.NH0H  +  20  =  (C«H,R.CH,)g(NO),  +  2H,0 
II.    (C,H,R.Ciy,(NO),  =  CeH,R.CH:NOH  +  CeH.R.  CH  :  NOH. 

Synaldoxim  Antialdoxim. 

Sach  vorliegender  Untersuchung  gelangt  man  vom  j8-Benzhydryl- 
bydroxylamin  in  analoger  Weise  zum  Benzophenonoxim,  welches 
Qur  in  einer  Form  (Schmelzp.  140^)  entsteht: 

I.    2(CeH,),.CH.NH.0H  +  20  =  ([CeH5],CH),(N0),  +  2H,0 

II.  ([C«  H5I,  C  H),  (N  0),  =  2  (Ce  HJ,  C :  N  0  H. 

Nach  verschiedenen  mifslungenen  Versuchen  gelang  schliefslich 
die  Darstellung  des  ß-Benzhydrylhydroxylamins  durch  Einwirkung 
von  Diphenylbrommethan  auf  Acetoxim  bei  Gegenwart  von  starker 
Essigsäure:  (C6H5),CHBr  -f  (CH5)2C:NOH  -\-  U^O  =  (C,ll^\ 
.  CH .  NHOH .  HBr  +  (CHj)^  CO.  MögUcher  Weise  bewirkt  die  Essig- 
säure eine  theilweise  Spaltung  des  Acetoxims  in  Aceton  und 
essigsaures  Hydroxylamin  und  findet  dann  Reaction  zwischen  dem 
Diphenylbrommethan  und  dem  Acetat  statt.  Zur  Darstelhing 
werden  30g  Diphenylbrommethan  mit  13g  Acetoxim,  30g  Eis- 
essig und  10  g  Wasser  in  einem  Becherglase  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt und  darauf  bei  etwas  niedrigerer  Flamme  auf  die  Hälfte 
eingedampft.  Alsdann  verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Abscheidung  einer  zähen  Masse.  Der  Rückstand  wird  mit 
Aether  und  Wasser  aufgenommen.  Die  wässerige  Schicht  wird 
filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  noclimals 
mit  Aether  gewaschen,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  neu- 
tralem Ammonoxalat  gefällt  Das  neutrale  ojccdsaiire  ß-Bemhydryl- 
hydroxylamin^  .(Ci;{HijNHOH)2lI.^C2()4,  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  17P.  Das  freie 
ß'BenzhydrylhydroxyJamin ^  CiaHnNHüH,  aus  dem  Oxalat  mit 
Sodalösung  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  flachen  Prismen 
vom  Schmelzp.  78°.  Sehr  leicht  löslich  in  W^ asser,  Alkohol  und 
Aether.  Reducirt  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Das 
Chlorhydrat ^  CisHuNH.OH.HCl,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  172*^. —  Nitroso-ß'benzhydrylhydroxylamin^  (C«H.,)2 
CH.N(NO)OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzhydrylhydroxylamin.  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
84  bis  85°  und  giebt  die  Li  eher  mann' sehe  Nitrosoreaction  nicht. 
Löst  man  das  Nitrosobenzhydrylhydroxylamin  in  Aether  und  ver- 
setzt mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man 
Bisnitrosylhemhydryl^  ([CüI1.,]2CH)2(NO)2,  welches  durch  Lösen  in 
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Chloroform  und  Ueberschichten  mit  Aether  in  weiüsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  118  bis  120^  krystallisirt  Schwer  löslich  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Chloroforms. 
Bei  der  Darstellung  des  Bisnitrosylbenzhydryls  entsteht  als  Neben- 
product  Benzhydroläiher  ^  CagHa^O,  vom  Schmelzp.  108  bis  109\ 
Durch  Behandeln  des  Bisnitrosylbenzhydryls  mit  alkoholischer 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Benzophenonoxim 
vom  Schmelzp.  140o.  Min, 

A.  F.  Hollemann.  Freiwillige  2iersetzung  des  Oxims  des 
Benzophenons  ^).  —  Benzophenonoxim^  sorgfältig  gereinigt  und 
vom  Schmelzp.  140^,  wurde  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  in  zerstreutem  Tageslichte  aufbewahrt.  Nach  Ablauf 
eines  Monats  erschienen  die  Krystalle  gelb  gefärbt  und  begannen 
flüssig  zu  werden;  zugleich  roch  der  Inhalt  der  Flasche  stark 
nach  Salpetersäure.  Nach  zwei  Monaten  waren  die  Krystalle  ganz 
verflüssigt.  Durch  Destillation  im  Vacuum  erhielt  man  labiles 
Benzophenon,  welches  in  Berühnmg  mit  einem  Benzophenonkry- 
stall  sofort  in  die  stabile  Form  übergeht.  Salpetersäure  wurde 
gleichfalls  nachgewiesen.  Benzophenonoxim  mit  trockener  Kohlen- 
säure in  einer  Röhre  eingeschmolzen,  erschien  nach  drei  Monaten 
schwach  gefärbt,  aber  sonst  unverändert.  Min, 

W.  Staedel.  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans  und  Benzo- 
phenons*).  —  o-Nitrodiphenylmethan  nach  Geigy  und  Königs') 
liefert  beim  Nitriren  das  bei  IIS*^  schmelzende  a-DinitrodipheiuiJ' 
methan^  (NOg :  CHg :  NO2  =  4 : 1 : 2).  Das  o-Xitrobenzophenon,  aus 
obigem  Methau  durch  Oxydation  erhalten,  liefert  beim  Nitriren 
B-Dinitrobenzophenon  (Schmelzp.  126o)  und  y-  Dinitrobenzophentm 
(Schmelzp.  188°)  von  der  resp.  Stellung  3:1:2  und  2:1:2  (SO. 
:  C  0 :  N  Oj).  Paranitrodiplienylmethan  giebt  a  -  Dinitrodiplkemß' 
nuthan  (Schmelzp.  183^)  und  d  'Dinitrodiphenylniethan  (Schmelz]). 
118°),  ersteres  von  der  Stellung  4:1:4.  Das  Paranitrobenzo- 
phenon  giebt  a-  und  d  -  IJinitrobenzophenon  (Schmelzp.  189«^  und 
196^,  Stellung  4:1:4  und  4 :  1  :  2j  und  ein  noch  nicht  be- 
schriebenes Dinitrobenzopheyion  (Schmelzp.  172°,  Stellung  3:1:4). 
Aus  m-Nitrodiphenylmethan,  durch  Condensation  von  m-Nitro- 
benzylalkohol  mit  Benzol  dargestellt*),  entsteht  das  dem  bei  172' 
schmelzenden  Dinitrobenzophenon  entsprechende  Dinitrodipheniß' 
methan  vom  Schmelzp.  101  bis  102°.     Die  Nitrirung  von  m-Nitro- 


')  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,   429—432.  —   *)   Ber.  27,  2109—2112. 
—  ')  Her.  18,  2400;  JB.  f.  1885,  S.  1642 f.  —  -•)  Becker,  Ber.  15,  2040;  JB. 

f.  1882,  S.  4r>8  f. 
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nzoplienon  giebt  ß-Dinitrohei\zophenon  (Schmelzp.  148  bis  149^ 
-eilung  3:1:3)  neben  dem  a-  oder  H :  1 : 2 - Diniirobenzophenon 
nd  dem  3 : 1 :  i-Dinitrohenzophenon,  2:1:2  oder  y-DinitrobenzO' 
henon  (Schmelzp.  188®)  läfst  sich  durch  Reduciren,  Diazotiren 
Lnd  Umkochen  in  Xanthon  verwandeln.  Mg. 

Wilhelm  Staedel.  Constitution  der  isomeren  symmetrischen 
Biderivate  des  Diphenylmethans  und  Benzophenons  i).  —  Der  Ab- 
handlung geht  folgende  Tabelle  als  Zusammenfassung  des  schon 
Bekannten  voraus: 


a 
P'P 


ß 
m-m 


y 

O'O 


O'P 


0-m 


m-p 


Diniirodiphenyl- 

methan     .   .   . 
Biamidodiphenyl- 

methan     .    .   . 
Diacetdiamidodi- 

phenylmethan 
Dioxydiphenyl- 

methan     .    .    . 


ISSOj    172" «) 
85»  47—48«») 


118« 


88« 


—         101—102« 


—         89—90«^) 


;iO. 


228 


158«        — 


—        218—219«        — 


188«       196—197« 
Il34— 185«  128—129" 


126« 

80« 


172« 
126« 


198« 


Dinitrobenzophenon  .  1 189<>  148— 149« 

Diamidobenzophenon  !j239«'      171« 

l^iacetdiamidobenzo-    !  i 

phenon     ....    235«,      227«  168«       128—129«       167« 

iHoxybenzophenon    .  ,|  210«  162— 163«  59— 60«*)     142««)     121—122« 

Wenn  die  Nitrirung  des  Diphenylmethans  durch  allmähliches  Ein- 
sen in  das  Fünf-  bis  Sechsfache  der  mit  Eis  gekühlten  Sal- 
petersäure vorgenommen  wurde,  so  wurden  erhalten  aus  400  g: 

160  g  Diparadinitrodiphenylmethan 183<^ 

7  g  o-p-Dinitrodiphenylmethan 118« 

40  g  Tetranitrodiphenylmethan 172« 

70  g  Trinitrodiphenylmethan 109—110". 

tfit  weniger  Salpetersäure  und  sehr  sorgfältiger  Kühlung  entsteht 
weniger  hochnitrirtes  Product  und  mehr  o-p-Dinitrodiphenyl- 
aethan.  Zur  Nitrirung  der  isomeren  Mononitrodiphenylmethane 
rurde  das  o-Derivat  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid 


»)  Ann.  Chem.  283,  149—161.  —  *)  Gattermann  u.  Rüdt,  Ber.  27, 
296;  dieser  JB.,  8.  1400f.;  M.  Schöpf f,  Ber.  27.  2321;  dieser  JB.,  S.  1331. 
-  •)  M.  Sohöpff,  Ber.  27,  2321;  dieser  JB.,  S.  1331.  —  -•)  Gattermann 
.  Rüdt,  Ber.  27,  2294;  dieser  JB.,  S.  1400 f.  —  *)  Richter,  J.  pr.  Chem. 
I]  28,  285;  JB.  f.  1883,  S.986f.  —  «)  Grabe  u.  Eichengrün,  Ann.  Chem. 
69,  320,  geben  l^  an;  JB.  f.  1892,  S.  1575. 
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auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid   hergestellt    Es 
ist  ölig.     Es  giebt  bei  der  Nitrirung  sym.-O'P'-jDimtrodiphenyl' 
methan^  neben  40  bis  45  Proc.  unkrystallisirbaren  Nebenproducten. 
Metanitrobenzylalkohol  (im  reinen  Zustande  ein  fester  Körper  tod 
27®  Schmelzpunkt)  vereinigt  sich  in   concentrirter  Schwefelsäure 
sehr  glatt  mit  Benzol  zu  dem  m-Nitrodiphenylmethan.    Bei  der 
Nitrirung  in  Eisessig  liefert  es  hauptsächlich  m-p-DinürodipheHyU 
methan  vom  Schmelzp.  101  bis  102«  (Gattermann  103  bis  104"). 
Paranitrodiphenifhnethan  wird  am  bequemsten  wie  das  o-DeriYat 
mit  p - Nitrobenzylchlorid  bereitet,   schmilzt  bei  31  bis  33^  und 
giebt  bei    der    Nitrirung    glatt    das   Diparadinitrodiphenyhiähan 
und  etwas  weniger  sym.-o-p-Dinitrodiphenylmethan  vom  Schmelzp. 
183  und  118<^.    Aus  diesen  Nitrokörpem  wurden  die  Amido-,  Acet- 
amido-,  sowie  Dioxykörper  der  Tabelle  in  üblicher  Weise  erhalten. 
Das  p-Dioxydiphenylmethan  liefert  ein  schönes  Nitroproduct  vom 
Schmelzp.   224®.     Bei   der  Nitrirung   des   Benzophenons   entsteht 
symMli'm'Dinürohenzopheiwn  (Schmelzp.  148  bis  149<>)  neben  dem 
sym.'(li'0'Dinitroben;sophenon  (Schmelzp.  188®)  und  etwas  sytiu-o-m- 
Dinitrohenzophenon    (Schmelzp.    126®)    im    Verhältniss    von   etwa 
3:1:2.    Die  drei  Mononitrobenzophenone  wurden  durch  Oxydation 
der   entsprechenden  Diphenylmethankörper   erhalten;    von   ihnen 
liefert  das  o-Nitrobenzophenon  durch  Nitrirung  zunächst  syn^-Dl- 
ortJiodinitrobenzophenon  (Schmelzp.  188®),  sym.'0'm'I)inHr6bm\:(h 
phenon  (Schmelzp.  126®)  und  Spuren  von  sym^'O-p-DinUrobenzo' 
phemni  (Schmelzp.  196  bis  197^).    Vom  m-Nitrobenzophenon  leiten 
sich  ab  die  Dinitroproducte  syn^-di-m-Ditiitrohcnzophenon^  Schmelzp. 
148  bis  149®,  sy^h-o-m-lhuitroheuzophcnony  Schmelzp.  126^  und 
Spuren  des  sytiL-m- p- üiniirohcuzophenons^  Schmelzp.  172®.    Letz- 
teres  entsteht   als  llauptproduct   bei   der  Nitrirung  des  p-Nitro- 
benzophenons   neben    der   a-  und    ä -Verbindung   vom   Schmelzp. 
189®  und  196  bis  197®.     Dinitrobenzophenone  werden  auch  durch 
Oxydation   von   Dinitrodiphenylmethanen   erhalten,   so    schon  vor 
längerer   Zeit    das    Diparadinitrobenzophenon    aus   dem    Methan- 
derivat vom   Schmelzp.    183®.     Ebenfalls    erhielt    man  auf    diese 
Weise  das  bei  196  bis  197®  schmelzende  sym.-o-p -Dinitrohenzo- 
phenon aus  dem  Dinitrodiphenylmethan  vom  Schmelzp.  118®,  und 
das  bei  172®   schmelzende  Dinitrohenzophenon   aus  dem    bei   101 
bis    1 02"^   schmelzendem   sym.  -  m  -  p  -  Dinitrodiphenylmethan.     Die 
Darstellung  der  entsprechenden  Diamidobenzophenone  bietet  keine 
Schwierigkeit;  die  Schmelzpunkte  finden  sich  in  der  Tabelle.   Ein 
Nitroamidobenzophenon  vom  Schmelzp.  116®  entsteht  durch  unvoll- 
kommene Keduction   des  sym.  -  o  -  m  -  Dinitrohenzophenon.     Dioxy- 
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benzophenone  werden  sowohl  aus  den  entsprechenden  Diphenyl- 
methanderivaten,  wie  durch  Diazotiren  und  Umkochen  aus  Di- 
amidobenzophenonen  hergestellt.  Bei  dem  Versuche  zur  Darstellung 
des  sym.-o-Dioxybenzophenons  aus  dem  bei  134^  schmelzenden 
Diamidobenzophenon  entsteht  als  Nebenproduct  Xanthon  (Schmelzp. 
173®),  als  Hauptproduct  ein  Körper  vom  Schmelzp.  115®,  welcher 
jedoch  nicht  die  Zusammensetzung  eines  Dioxybenzophenons,  son- 
dern des  Xanthons  besitzt  und  dessen  Natur  noch  aufzuklären 
bleibt.  Dagegen  liessen  sich  das  sym.'0'P'Dioxybenjzophenon 
(Schmelzp.  142^),  das  sym.'O-ni-Dioxijhenzophenoyi  (Schmelzp.  126®), 
djis  sym.'tn'P'DioxybemopJienon  (Schmelzp.  197®)  aus  den  zu- 
gehörigen Diamidoverbindungen  erhalten.  Bei  der  Darstellung 
des  m-o-Dioxybenzophenons  wurde  ein  bei  180®  schmelzendes 
Nebenproduct  erhalten,  das  eine  Acetylverbindung  vom  Schmelzp. 
154®  lieferte.  Das  sym.-o-p-Dioxybenzophenon  ist  identisch  mit 
dem  sogenannten  Salicylphenol  von  Michael,  jedoch  entsteht 
unter  Michael's  Bedingungen  zuweilen  unerklärter  Weise  auch  die 
Diparaverbiudung  vom  Schmelzp.  210o.  Die  Schmelzpunkte  der 
Dioxybenzophenone  sind  am  niedrigsten  bei  Orthoverbindungen, 
am  höchsten  bei  Paraverbiudungen  und  in  der  Mitte  bei  Meta- 
verbindungen. My. 

Wilhelm  Staedel.  Dinitro-,  Diamido-  und  Dioxybenzo- 
phenone 1).  —  1.  Nitrirung  des  Beuzophenons.  Benzophenon  wurde 
mit  Salpetersäure  von  der  Dichte  1,53  bei  höchstens  60®  nitrirt 
und  der  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgezogene  Rückstand  aus 
Eisessig  und  pyrroKreiem  Toluol  umkrystallisirt.  Es  krystallisiren 
aus  genügend  verdünnter  ToluoUösung  zuerst  symMli-o-DinitrO' 
benzophenon  in  (sechsseitigen)  nadel-  oder  säulenförmigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  188®  (bei  langsamem  Verdunsten  auch  in 
sechsseitigen  Pyramiden),  dann  gemeinsam,  aber  durch  den  Habitus 
wohl  unterscheidbar,  das  sym^-di-m-Dimtrobenzophenon  in  breiten, 
gelblichen  Tafeln  mit  diagonaler  Zeichnung  und  dem  Schmelzp. 
148  bis  149®  und  der  sym.'O'ni'Dinürokörpcr  vom  Schmelzp.  126®, 
in  sehr  glänzenden,  farblosen,  flächenreichen,  rhombischen  Säulen. 
Das  Mengenverhältniss  der  drei  Verbindungen  ist  annähernd  wie 
1:3:2.  2.  Nitrirung  der  Nitrobenzophenone :  Aus  50g  o- Nitro- 
benzophenon  wurden  59  g  Dinitrokörper  erhalten  und  aus  diesen 
17  g  der  Di-o- Verbindung  (Schmelzp.  188®),  37  g  des  o-m-Productes 
(Schmelzp.  126®)  und  0,5  g  des  sym.-o-p-Körpers  (Schmelzp.  196 
bis  197®)  abgesondert,    m- Nitrobeuzophenon  wurde  aus  m-Nitro- 
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diphenylmethan  durch  Chromsäure  in  Eisessig  als  farblose  Nadeln 
vom   Schmelzp.  9i^  erhalten;   es  ist  mäTsig   löslich    in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Eisessig.     Die  mühsame  Trennung  der  Dinitro- 
körper    ergab    in    gröfster    Menge    die    sym.  -  di  -  m  -  Verbindung 
(Schmelzp.  148  bis  149^),  nächstdem  sym.-o-m-Dinitrobenzophenon 
(Schmelzp.  126^),  in  geringer  Menge  auch  den  m-p-Körper  (Schmelzp. 
172®).    p'Nitrohenzophenon   lieferte  die   drei  möglichen   Dinitro- 
körper,   die  m-p- Verbindung  durchaus  vorwiegend,  jedoch  waren 
die  reinen   Substanzen   schwer  auszusondern.      3.   Aus  Dinitrodi- 
phenylmethanen  wurden  die  entsprechenden  Benzophenonderivate 
gewonnen,  welche   durch  Nitrirung  von  Benzophenon  und  Nitro- 
benzophenon  schwerer  darstellbar  sind.    Die  Di-p-Verbindung  hat 
den  Schmelzp.  189^  die  sym.-o-p-Stellung  ist  durch  kurze  Säulen 
vom  Schmelzp.  196  bis  197®  charakterisirt,  die  sym.-m-p-Verbindung 
bildet  aus  Eisessig  oder  Toluol  lange,  zugespitzte  Täfelchen  vom 
Schmelzp.  172®  (nach  Gattermann  und  Rüdt  175®).     Die  syw».- 
Diamidobenjsophenone  wurden  aus  den  Nitroverbindungen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  dargestellt.     Der  Di-p-Körper  ist  schon  früher  be- 
schrieben,   seine   Acetyl Verbindung    krystallisirt    aus   Alkohol   in 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  235®.    Die  sym.-Di-m- Ver- 
bindung zeigt  rein  den  Schmelzp.  170  bis  171®,  ihr  Diacetkörper 
bildet  sechsseitige  Doppelpyramiden,  Schmelzp.  226  bis  227®.   Der 
sym. -Di -0 -Körper  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  hell- 
gelben   Blättern,  aus   Benzol  in   glänzenden,   vierseitigen   Säulen 
vom   Schmelzp.  134   bis   135®.     Das   saure   Sulfat   ist   leicht  lös- 
lich,  das   neutrale  bildet  Prismen.     Die   monoklinen  Säulen  der 
Diacetverbindung   schmelzen    bei    168®.     Das  sifnu-o-p-Diamido- 
henzophenon  bildet  ein  in   Salzsäure  schwer  lösliches  Zinndoppel- 
salz, die  Base  wird  aus  Alkohol   durch  Wasser  gefällt,  krystalli- 
sirt  aus   heifsem    Wasser   in    strohgelben    Nadeln    und    schmilzt 
bei  128  bis  129".    Denselben  Schmelzpunkt  zeigt  unter  Gasverlust 
die  Acetverbindung,  welche   nach   einmaligem  Schmelzen  erst  bei 
168®   wieder  flüssig   wird.     Auch   die    sym.- o-m -Base    bildet  ein 
schwerlösliches  Zinndoppelsalz,  ein  in  gelbbraunen  Täfelchen  kry- 
stallisirendes   Chlorid,  und    in  freiem  Zustande,   aus   verdünntem 
W'eingeist    krystallisirt,    goldgelbe   Täf eichen   oder   dicke   Nadeln 
vom  Schmelzp.  80®,    ferner  eine  Diacetverbindung  vom  Schmelzp. 
167®.    Ein  Isiiroamidohenzophenon  mit  dem  Schmelzp.  116®  wurde 
gelegentlich  der  Darstellung  dieser  Base  in  gelben  Blättchen  aus 
verdünntem   Weingeist   erhalten.     Das    !<ym,'m'2)'I}iamidofwuzO' 
phenon  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  mit  1  Mol.  Wasser 
in  gelblichen,  glänzenden  Nadeln,  welche  schon  von  40®  ab  ver- 
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wittern  und  bei  raschem  Erhitzen  bei  98  bis  100<^  schmelzen. 
Aus  Benzol  scheidet  sich  die  Base  wasserfrei  in  gelblichen  Blätt- 
chen yom  Schmelzp.  125  bis  126<>  ab.  Das  Chlorhydrat  und  Sulfat 
sind  nicht  sehr  löslich.  Dioxybenzophenone  wurden  durch  Diazo- 
tiren der  Basen  erhalten.  Der  Di-p-Körper  hat  den  Schmelzp. 
210®,  der  sym.-Di-m-Körper  162  bis  163°;  die  sym.-Di-o-Verbin- 
dung  wurde  nicht  erhalten,  sondern  neben  Xanthon  ein  in  Natron- 
lauge löslicher,  auch  ein  Kalium-  und  Baryumsalz  bildender 
gelbrother  Körper  mit  dem  Schmelzp.  115^  und  der  Zusammen- 
setzung C13H3O2  (wie  Xanthon).  synh-O'P'Dioxybenzophenon 
hat  den  Schmelzp.  142<>  und  bildet  hellgelbe  Blättchen  oder 
Tafeln;  die  sym.-o-m-Verbindung  schmilzt  bei  126<^  und  wurde  in 
weifsen  Nadeln  durch  sorgfältiges  Krystallisiren  aus  Benzol-Aether- 
mischung  von  einer  gleichzeitig  entstandenen,  rothen,  bei  I8O0 
schmelzenden  Substanz  getrennt  erhalten.  Letztere  giebt  mit 
Acetylchlorid  eine  bei  154®  schmelzende,  in  gelblichen  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung.  Das  sym.  -  m  -  p  -  Dioxybenzophenon 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  197® 
ab.  Das  vorerwähnte  sym.  -  o  -  p  -  Dioxybenzophenon  (Schmelzp. 
142®)  wird  auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salicylsäure  auf 
Phenol  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid,  es  ist  als  Salicylphenol 
von  Michael  beschrieben.  Bei  dieser  Ueaction  wurde  jedoch 
auch  als  Haupt-  oder  Nebenproduct  das  Di-p-dioxybenzophenon 
(Schmelzp.  210®)  erhalten.  Die  auffallende  Reaction  hat  sich  noch 
nicht  aufklären  lassen.  Die  symmetrischen  Dioxybenzophenone 
zeigen  mit  dem  Uebergange  von  der  o-  zur  m-  zur  p- Stellung 
zunehmende  Erhöhung  der  Schmelzpunkte.  Kw, 

W.  Staedel.  sym.-Di-o-diamidobenzophenon  1).  —  Durch  Er- 
hitzen des  sym.-Di-0-diamidobenzophenons  (früher  y-Diamido- 
benzophenon),  

/       \  CO  /        ^ 

mit  Zinkstaub  entsteht  unter  Anderem  Acridin.  Beim  Erhitzen 
der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Chlorzink  erhält 
man  Acridon.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die 
siedende,  stark  schwefelsaure  Lösung  des  y-Diamidobenzophenons 
entsteht  neben  Xanthon  das  isomere  Oxydiphenylenketon^ 

OH 

<->-co-/-> 
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Die  Entstehung  dieses  Körpers  wäre  analog  der  Bildung  von 
Fluoren  aus  o-Amidodiphenylmethan.  In  analoger  Reaction  ent- 
steht aus  o-Amidobenzophenon  Diphenylenketon  selbst.       Jf/w. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen a. BL 
Verfahren  zur  Darstellung  benzylirter  Ketone  aus  Tetramethyl- 
bezw.  Tetraäthyldiaraidobenzophenon.  D.  R.-P.  Nr.  72808  Yom 
9.  September  1892').  —  Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Tetramethyl-  bezw.  -äthyldiamidobenzophenon  werden  die  Alkyl- 
gruppen  successive  als  Chloride  abgespalten  und  durch  Benzyl- 
gruppen  einsetzt.  Die  Darstellung  solcher  benzylirten  Ketone 
geschieht  in  der  Weise,  dafs  man  z.  B.  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  mit  der  berechneten  Menge  Benzylchlorid  in  einem 
geschlossenen  Gefäfse  ca.  fünf  Stunden  auf  etwa  ITö«  erhitzt 
Die  Schmelze  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  harzartige 
Verunreinigungen  durch  Wasser  ausgefällt  und  das  reine  Benzjl- 
keton  dann  mit  Soda  abgeschieden.  Die  so  darstellbaren  Benzyl- 
ketone  sollen  an  Stelle  der  Methyl-  bezw.  Aethylketone  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  27  789  Verwendung  finden.       Min. 

A.  Komarowsky  u.  St.  v.  Kostanecki.  üeber  das  Benzo- 
resorcin-).  —  Das  Benzoresorcin  (2,4-Dioxybenzophenon),  CgHs 
.CO.C(;H3(OH)2,  wird  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf 
eine  kochende,  wässerige  Resorcinlösung  erhalten.  Als  Nebeii- 
product  entsteht  Resorcinbenze'in.  Noch  bequemer  läfst  sich  der 
Körper  nach  der  von  Nencki  und  Sieber  angegebenen  Methode 
für  die  Gewinnung  der  Oxyketone  darstellen,  wenn  man  1  Tbl. 
Kosorcin,  IV2  Thle.  Benzoesäure  und  IV2  Thle.  Chlorzink  einige 
Minuten  laug  im  Oelbade  auf  160^  erhitzt.  Schmelzp.  143  bis 
1440.  —  Acdyhß'FhnußumheUifcron,  CibII,0,(C0CH3).  Entsteht 
durch  Kochen  des  Beuzoresorcins  mit  Essigsäureanhydrid  uüd 
entwässertem  Natriumacetat.  Weifse,  seideglänzende  Nadeln  aus 
verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  123^  Liefert  bei  der  Vei-seifuiig 
das /3-Phenylumbelliferon.  —  (^.1.4')'Trioxifhenzophcnoh,  C\:^Hio04 
-[-  2  IlgO,  entsteht  durch  kurzes  Erhitzen  der  p-Oxybenzoesäiire 
mit  Resorcin  und  Chlorzink  auf  160^.  Gelbliche  Nadeln  aus 
heifsem  Wasser.  Schmelzp.  200  bis  201^.  —  (2,4A')'Trioxyhvf\zo' 
phrnon-i'-monomdhyläthor^  CUH12G4,  wird  aus  Anissäure,  Resorcin 
und  Chlorzink  bei  160<^  erhalten  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  165o.  —  (:^,i,S\4')'Tetrao.ry' 
benzophenon^  CiJIioO,  -f-  2  IlaO,  aus  Protocatechusäure  und  Resorciu, 
krystallisii-t   aus    heifsem    Wasser    in    fast    weifsen   Nadeln   vom 
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Schmelzp.  201  bis  202^  Dieses  Oxyketon  kann  als  ein  Analogon 
des  Maklurins  [(2.4.6. 3'.  4')  -  Pentaoxybenzophenon]  angesehen 
werden.  Es  färbt  Beizen  an;  die  Färbungen  sind  den  mitMaklnrin 
erzeugten  ähnlich,  doch  etwas  schwächer.  Min. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Synthese  des  Trimethyläthers 
des  Benzophloroglucins  [Methylhydrocotoin  oder  Benzoylhydro- 
coton]').  —  Unter  den  Substanzen,  die  sich  in  den  Coto- Rinden 
auffinden,  ist  das  sogenannte  Methylhydrocotoin  (Benzoylhydro- 
coton)^  C6H2(OCH3)3.CO.CeH5  =r  CioHißO^,  jedenfalls  die  am 
leichtesten  darstellbare.  Sie  entsteht  in  der  That,  wenn  man  am 
Rückflufskühler  und  bei  Wasserbadtemperatur  3  g  Phloroglucintri- 
methyläther,  in  30  g  Benzol  aufgelöst,  mit  2,5  g  Benzoylchlorid  und 
2  g  granulirtem  Chlorzink  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicke- 
lung erhitzt.  Nach  dem  Entfernen  des  Benzols  wird  die  Masse 
mit  Sodalösung  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
so  erhaltene  Substanz  schmilzt  bei  115®  und  zeigt  alle  Eigen- 
schaften des  natürlichen  Methylhydrocotoins,  sie  krystallisirt  jedoch 
in  grofsen  Blättchen,  während  das  natürliche  Product  meistens 
Nädelchen  oder  Prismen  bildet.  Die  krystallographische  Unter- 
suchung, die  Prof.  G.  B.  Negri  ausgeführt  hat,  beweist  aber  die 
völlige  Identität  beider  Producte;  sie  bestehen  vorwiegend  aus 
monoklinen  Prismen  oder  Täfelchen,  die  aber  von  Krystallen 
anderer  Gestalt,  welche  dem  trimetrischen  Systeme  angehören, 
begleitet  sind.  Wenn  man  bei  der  obigen  Darstellung  einen 
Ueberschufs  von  Benzoylchlorid  anwendet,  so  erhält  man  vor- 
wiegend den  zweifach  benzoylirten  ThJoroglucintrimethyläther^  CgH 
(OCH3)3(COCeH5)2  =  C23H20O,,  welcher  bei  179«  schmilzt  und 
in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  neue  Verbindung  ist  in  Aether, 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
Von  Alkalien  wird  sie  nicht  aufgenommen  und  giebt  mit  Salpeter- 
säure keine  Färbung.  Am  Ende  der  Abhandlung  geben  die  Ver- 
fasser eine  tabellarische  Uebersicht  aller  in  den  Cotorinden  ent- 
haltenen und  von  ihnen  untersuchten  Körper.  Mio, 

K.  Auwers  u.  C.  Berger.  Anwendung  der  Friedel-Craft- 
schen  Reaction  auf  Thiophenoläther  2).  —  Der  als  Ausgangsmaterial 
dienende  Aethyläther  des  gewöhnlichen  Thiophenols  wird  leicht 
durch  Digestion  von  Thiophenol  mit  Jodäthyl  und  alkoholischem 
Kali  im  Rohre  erhalten.  Siedep.  200  bis  205'».  Ausbeute  TOProc. 
,der  Theorie.  —  Sulfäthylbenzophenon^  CgHsS.CgH^.CO.CtjHj.  1  Thl. 
Thiophenoläther  und    I  Thl.   Benzoylchlorid  werden  mit  2  Thln. 
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Schwefelkohlenstoff  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit  1  ThL  AJu- 
miniumchlorid  versetzt.     Nach  einigem  Stehen  wird  das  Gemisci 
eine  Stunde  auf  30  bis  40<>  erwärmt    Man  giefst  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab,  zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystalli- 
sirt  die  feste  Masse  aus  Alkohol  um.    Glänzende,  weifse  Prismen. 
Schmelzp.  82  bis  83^.    Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Solventien.    Sulfäthylbenzophenon  liefert  beim  Digeriren  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Kali  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  Oxime,  welche  man  durch  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Wasser  von  einander  trennt   Die  erste  Fraction 
besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  dem  hoch  schmelzenden  Isomeren, 
welches  aus  siedendem  Essigester  in  derben,  kurzen,  glasgläiizen- 
den  Prismen  vom  Schmelzp.  133  bis  134<^  krystallisirt   Das  niedrig 
schmelzende  Oxim  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  96^ 
Beide   Oxime   sind   in    allen   gebräuchlichen   Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme   des   Ligroins   leicht  löslich.     Sie   sind  ziemlich  gleich 
beständig;  mit  trockenem  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  üe- 
fem  sie  die  Chlorhydrate.   Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
ester im  Rohre   auf  100®   erleiden   beide  Oxime   eine  theil  weise 
Umlagerung.     Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134<>  verwandelt  sich  bei 
langem  Kochen   in  alkoholisch -alkalischer  Lösung   zum  Theil  in 
das  Isomere.    Das  Oxim  vom  Schmelzp.  ISi^  liefert  eine  Acetyl- 
verbindung,  C17H17O2NS,  welclie  in  derben  Prismen  vom  Schmelzp. 
99  bis   1000  krystallisirt     Das  Acetylderivat   des  niedrig  schmel- 
zenden Oxims  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  .58  bis  60**.   Die 
Configuration  der  isomeren  Oxime   wurde   nach   der  Hantzsch- 
schen  Methode  bestimmt.     Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134<>  liefert 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  ätherischer  Lösung 
das  Änilid  der  Sul/äthylhenzoesänre^  C2H5S.C,;n4.CO.XH.CftH;, 
(weifse   Blättchen    aus   Alkohol,    Schmelzp.   158^);    daraus    folgt, 
dafs  dem  Oxim  (134<*)  die  Configuration  eines  A^üisulfäthiilbenzo- 
phrnonoxims   zukommt.     Das   niedrig  schmelzende   Oxim    lieferte 
bei    der    Beckmann' sehen  Umlagerung   das  Sidfäthylanilid  der 
Benzoesäure^  Cj  H ,  S .  C,,  H^ .  N II  .CO.  Cg  11  „  welches  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  14.5'^  krystallisii-t 
und   bei  der  Spaltung   mit  Salzsäure  Benzoesäure  und  Sulfäthyl- 
uitdin^  C2H,S.C(jH4  .XH2,   liefert.     Das  Sulfäthylanilin  wurde  als 
Acetylderiv(d^  CjoHujONS  (Nadeln  aus  Beuzol-Ligroin,  Schmelzp. 
108  bis  110<^),  isolirt.    Das  niedrig  schmelzende  Oxim  ist  also  als 
Syiisidfäthylhenzophenonoxüu  aufzufassen.  —  Sidfäthylacetophenon^ 
CiH-.S.C^H^.CO.CH,,  bildet  sich  durch  Condensation  des  Thio- 
phenoläthers   mit   Acetylchlorid   bei  Gegenwart   von   Aluminium- 
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Chlorid.  Atlasglänzende  Blättchen  aus  warmem  Ligroin.  Schmelzp. 
43,50.  In  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das 
Oxim^  C10H13ONS,  krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  langen, 
dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  91®.  —  Sulfäthylbenzoesäureamid^ 
C2H5S.C5H4.CO.NHj,  entsteht  aus  Thiophenoläther,  Harnstoff- 
chlorid und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Glän- 
zende, breite  Nadeln  aus  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.  169  bis 
170^  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol.  —  Sulfäthylhenzoesätire^  C2H5S .  CgH^ .  C  OjH,  wird  aus  dem 
Amid  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
146^^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Eisessig,  weniger  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Identisch 
mit  der  Säure,  die  mau  bei  der  Spaltung  des  Umlagerungsproductes 
des  hoch  schmelzenden  Sulfäthylbenzophenonoxims  erhält.  — 
StU/äthylbenjsoesäurähioanilid^  CgH^S .  C^H^ .  CS .  NH .  C^Hg,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Thiophenoläther  und  Phenylsenföl  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung. Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  140  bis 
141®,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer  lösen,  leicht 
in  den  meisten  übrigen  organischen  Solventien.  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  das  Thio- 
anilid  das  Sulfäthylbenzenylamidophefiylmercaptun : 

welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  101  bis 
102®  krystallisirt  und  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich ist.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Oxyketon- 
farbstoffen  aus  Protocatechusäure  und  Phenolen.  D.  R.-P. 
Nr.  72446  vom  10.  Nov.  1891 1).  —  An  Stelle  der  im  Patente 
Nr.  49 149  angegebenen  Ausgangsmaterialien  läfst  sich  auch  Proto- 
catechusäure einerseits,  Brenzcatechin  andererseits  zur  Darstellung 
von  Oxyketonen  verwenden.  Die  Condensation  geschieht  dui'ch 
Erhitzen  der  beiden  Substanzen  mit  Chlorzink.  Es  werden  be- 
schrieben das  Tetraoxydiphenylketon  aus  Protocatechusäure  und 
Brenzcatechin  (Schmelzp.  227  bis  228^),  das  Tetraoxyketon  aus 
Resorcin  (Schmelzp.  ca.  202^),  das  Pentaoxyketon  aus  Pyrogallol 
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Schwefelkohlenstoff  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit  1  Thl.  Alu- 
miniumchlorid versetzt.    Nach  einigem  Stehen  wird  das  Gemisch 
eine  Stunde  auf  30  bis  40<>  erwärmt    Man  giefst  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab,  zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystalli- 
sirt  die  feste  Masse  aus  Alkohol  um.    Glänzende,  weifse  Prismen. 
Schmelzp.  82  bis  83^.    Leicht  löslich  in  den  meisten  organischeu 
Solventien.   Sulfäthylbenzophenon  liefert  beim  Digeriren  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Kali  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  Oxime,  welche  man  durch  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Wasser  von  einander  trennt.   Die  erste  Fraction 
besteht  zum  grölsten  Theil  aus  dem  hoch  schmelzenden  Isomereu, 
welches  aus  siedendem  Essigester  in  derben,  kurzen,  glasgläiizen- 
den  Prismen  vom  Schmelzp.  133  bis  134<>  krystallisirt   Das  niedrig 
schmelzende  Oxim  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  96^ 
Beide   Oxime   sind   in    allen   gebräuchlichen   Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme   des  Ligroins   leicht  löslich.     Sie   sind  ziemlich  gleich 
beständig;  mit  trockenem  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  lie- 
fern sie  die  Chlorhydrate.   Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
ester im  Rohre   auf  100^   erleiden  beide  Oxime   eine   theilweise 
Umlagemng.    Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134<^  verwandelt  sich  bei 
langem  Kochen   in  alkoholisch  -  alkalischer  Lösung   zum  Theil  iu 
das  Isomere.     Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134<*  liefert  eine  Acetyl- 
verbindung,  C17H17O2NS,  welche  in  derben  Prismen  vom  Schmelzp. 
99  bis   100®  krystallisirt.     Das  Acetylderivat   des  niedrig  schmel- 
zenden Oxims  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  58  bis  60<^.   Die 
Contiguration  der  isomeren  Oxime   wurde   nach   der  Hantzsch- 
schen  Methode  bestimmt.     Das  Oxim  vom  Schmelzp.  134^   liefert 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  ätherischer  Lösung 
das  Änüid  der  Sul/äthylhenzoesänre^  C2llt^'C^ii^,G0 .^sH.Cf^U^ 
(weifse    Blättchen    aus    Alkoliol,    Schmelzp.   158o);    daraus    folgt, 
dafs  dem  Oxim  (134^)  die  Contiguration  eines  A)itisulfäth}/1heuz(h 
phcHonoxims   zukommt.     Das   niedrig  schmelzende    Oxim    lieferte 
bei   der   Beck  mann' sehen  Umlagerung   das  Sulfäthylanilid  der 
Benzoesäure^  C2  H ,  S .  C,;  H^ .  X II .  C  0 .  C^  II ,,  welches  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  145^  krystallisii-t 
und    bei   der  Spaltung   mit  Salzsäure  Benzoesäure  und  Sulfäthi/l' 
audin^  C2H,S.C6ll4  .NHj,   liefert.     Das  Sulfäthylanilin  wurde  als 
Aceti/lderivat^  C10H13ONS  (Nadeln  aus  Beiizol-Ligroin,  Schmelzp. 
108  bis  110<>),  isolirt.    Das  niedrig  schmelzende  Oxim  ist  also  als 
Si/HSidfäthylhenzophcnoiioxün  aufzufassen.  —  Sul/äthylacetophcfiot^' 
C2H-,S.C,;H4.CO.CHt,  bildet  sich  durch  Condensation  des  Tliio- 
phenoläthers   mit   Acetylchlorid   bei  Gegenwart   von   Aluminium- 
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Chlorid.  Atlasglänzende  Blättchen  aus  warmem  Ligroin.  Schmelzp. 
43,5^  In  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das 
OwCfVn,  CioHisONS,  krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  langen, 
dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  9P.  —  Sulfäthylhenzoesäureamid^ 
Ca  H5  S .  Ce  H4 .  C  0 .  N  Hj ,  entsteht  aus  Thiophenoläther,  Harnstoff- 
chlorid und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Glän- 
zende, breite  Nadeln  aus  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.  169  bis 
170^  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol.  —  Sulfäthylbenzoesäiire^  CgHßS .  Cß.^ .  C  OgH,  wird  aus  dem 
Amid  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
146'^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Eisessig,  weniger  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Identiscli 
mit  der  Säure,  die  man  bei  der  Spaltung  des  tTmlagerungsproductes 
des  hoch  schmelzenden  Sulfäthylbenzophenonoxims  erhält.  — 
SiUfäthylbenjzoesäiirethioanilid^  Ca&^S .  G^R^ .  CS .  NH .  C^Hg,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Thiophenoläther  und  Phenylsenföl  in  Schw^efelkohlenstoff- 
lösung.  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  140  bis 
14P,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer  lösen,  leicht 
in  den  meisten  übrigen  organischen  Solventien.  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  das  Thio- 
anilid  das  Sulfäthylbenzenylamidophenyhnercaptun : 

welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  101  bis 
102<^  krystallisirt  und  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich ist.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Oxyketon- 
farbstoffen  aus  Protocatechusäure  und  Phenolen.  D.  R.-P. 
Nr.  72446  vom  10.  Nov.  1891 1).  —  An  Stelle  der  im  Patente 
Nr.  49 149  angegebenen  Ausgangsmaterialien  läfst  sich  auch  Proto- 
catechusäure einerseits,  Brenzcatechin  andererseits  zur  Darstellung 
von  Oxyketonen  verwenden.  Die  Condensation  geschieht  duixh 
Erhitzen  der  beiden  Substanzen  mit  Chlorzink.  Es  werden  be- 
schrieben das  Tetraoxydiphenylketmi  aus  Protocatechusäure  und 
Brenzcatechin  (iSchmelzp.  227  bis  228^),  das  Tetraoxyketon  aus 
Resorcin  (Schmelzp.  ca.  202®),  das  Pentaoxyketon  aus  Pyrogallol 
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Eoxanthon.    Methyloxyxanthone. 


(Schmelzp.  145®).    Alle  drei  färben  auf  chromgebeizter  Faser  in 
gelben  Tönen.  Min, 

A.  Leonharclt  und  Co.  in  Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  basischen  Farbstoffs  der  Pyrongruppe.  D.  R-P. 
Nr.  75138  vom  17.  Juni  1893.  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  59003  vom 
27.  Juni  1889] ').  —  Einen  Farbstoff  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes  erhält  man  durch  Oxydation 
von  Diamidodüolylmethanoxyd.  Das  letztere  wird  gewonnen  durch 
Condensation  von  Formaldehyd  mit  Metaamidokresol  (CHgiNHj 
:0H=:  1:2:4)  und  Wasserabspaltung  aus  dem  gebildeten  Di- 
amidodioxyditolylmethan,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Als  Oxydationsmittel  lassen 
sich  Superoxyde,  Bichromat  oder  Eisenchlorid,  am  besten  die 
beiden  letzten  Stoffe,  verwenden.  Min. 

St.  V.  Kostaneck i.  Ueber  die  Constitution  des  Euxan- 
thons*).  —  Verfasser  u.  Nelsler»)  zeigten,  dafs  das  Euxanthon 
auch  durch  Paarung  von  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Resorcin 
entsteht,  dafs  ihm  somit  zwei  Formeln: 


IL 
0 


HO 


und 


H 


i 


CO    OH 


zukommen  können.  Bei  der  üntersuclmng  der  Oxyxanthone  hat 
sicli  nun  eine  Reihe  von  Thatsachen  ergeben,  die  sich  viel  besser 
mit  der  Formel  II  des  Euxantlions  in  Einklang  bringen  lassen. 
Zunächst  wurde  festgestellt,  dafs  bei  der  Paarung  der  Salicylsäure 
mit  Resorcin  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  der  Salicyl- 
säurerest  mit  Vorliebe  zwischen  die  beiden  Hydroxyle  in  das 
Resorcinmolekül  eingreift,  so  dafs  unter  allen  Bedingungen  das 
1-Oxyxanthon  als  Hauptproduct  auftritt,  während  das  3-Oxvxan- 
thon  in  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Ausbeute  entstellt  Ganz 
ähnlich  verhalten  sich  die  homologen  Salicylsäui'en,  die  Kresotin- 
säuren ,  welche  mit  Resorcin  vorzugsweise  Methyl  - 1  -  ox>Tcanthon 
liefern,  während  die  Ausbeute  an  Methyl-3-oxyxanthon  sehr  ge- 
ring ist.  Ganz  ähnlich  wie  das  Resorcin  liefern  auch  das  Orein 
und  das  Kresorcin  mit  der  Salicylsäure  als  Hauptproducte  Methyl- 
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I-oKjTtanthoue.     'y- Miihiß-l-oxyxanthon,  CnH,oOa,  aus  o-Kre-  1 

sutiiisäure,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  I5'2".     G-Mdhyl-l -oxif-  I 

xiinthon^    aus   m  -  Kresotinsäure ,    schwach   gelhe   Blättchen    vom  I 

Schmelzp.   176".      T-Melhyl-l-oxyxaidkott,  aus   p - KreaotinBäure,  I 

gellie  Blättchen  vom  Schmelzp.  135".    Ü-  oder  i-Mdhyl-l-oxy-  I 

xanthmi,  aus  dem  KresorclD,  gelbe  Nadeln   vom  Schmelzp.  11 2".  ■ 

Mit   liera  Orciii  hat  Verfasser  noch   i3ie   drei  Kresotineäureti   bei  I 

Gegenwart  von  Essigaäureanhydrid   gepaart  uud  die  Bildung  der  H 

Dimethyl-1 -Üxyxanthoue   in   weitaus  üherwiegender  Menge  fest-  ■ 

gestellt.     (^,3)-IHnieikyl-l-oxyxanthmt,Cy,^iiGi,  aus  o-Kreaotin-  ■ 

säure,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  145*'.     (6,3j-Dimethy1-l-oxy-  I 

xanthon,  iius  m-Kresotinsäure,  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  I 

139".    (/',3J-Dimethyl-l-oxyxaiitho»,  aus  p -Kresotinsäure,  gelhe  I 

Nadeln  vom  Sclmielzp.  169".     Wenn   nun  alle  die  obigen  Salicyl-  I 

sänren  bei  der  Xanthoncondensation  zwischen  die  beiden  Hj^iixjl-  1 

gruppen  des  Resorcins   eingreifen,   so   lag  aitcli   die  Vermuthung  I 

nahe,  dafs  die  Oxysalicylsäuren  sich  ganz  ähnlich  verhalten  werden.  I 

Dafs  dies  iu  der  That  zuti-ifEt,  lieCs  sich  bei  demjenigen  Isoeuxan-  I 

tlion,   welches   durch   Zusammentreten   der   ^  -  Resorcylsäure   mit  I 

Resorcin  entsteht,  beweisen.     Beim  Metbyliren  des  Isoeuxanthous  I 

wurde  ein  (1,6J- IHoxyxMitkonmethyläiher,  C,,  H,Oj(0CH,)(ÖH),  I 

erhalten,    welcher    aus   Alkohol    in    ledergelhen   Blättchen    vom  ■ 

Schmelzp.  143  bis  144"  ki^stallisirt  und  ein  .dcrti/?rfenfa(,C,„H,,0„  1 

weifse    Blättchen    vom   Schmelzp.    150",   liefert     Durch   die    Er-  I 

mittelung  der  Constitution  fili-  lüeees  Isoeuxanthon  erhält  die  für  J 

das  Euxanthon  angenommene  Formel  eine  gewichtige  Stütze;  denn  ■ 

es  ist  unwahrscheinlich,  dafs  die  Hydrochinoncar  hon  säure  sich  bei  I 

der  Paarung  mit  Resorcin  anders  verhalten  sollte,  als  die  jJ-Res-  l 
^lOrt^lsäure   und   die   verschiedenen,  nach  dieser   Richtung  unter- 
hnchten  Salicylsäuren.    Durch  ^lethyliren  des  Eiixanthons  entsteht 

Euxayithontiummiethylätker,  C,,  H,  0^(0  0  Hs)(üH),  welcher  aus 
Alkohol  in  gelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  120"  kiystaltisirt.  3- 
Methyl-Euxa  nthon  [3  -  Methyl  -  ( 1 ,7 )  -  dioxyxanüionj ,  C„  1 1, 0,  (C  H,) 
:(ÜH)ä,  entsteht  durch  Erhitzen  vouOrcin  und  Hydrochinoncarbon- 
sänre  mit  Zinkchlond  auf  115".  Kryatallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  252".  Das  Diacdylderivat, 
G|tHsOi(OCOCH,)a,  bildet  weüae  Nadeln  vom  Schmelzp.  163«.  Min.  _ 

m         E.  König  und  St.  v.  Eostanecki.     Ueher  einige  Derivate  ^^^| 

fder  Oxyxantbone  und  über  das  Maklurin').  —  Gleich  den  gelben  ^^H 

I          ')  Ber.  27.  1994— 1!)9T.  ^^^| 
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-  und  Benzujli)X)-xaiitlioiie.    Trioxyxanthon;  Gentis 

PflaozenfarbatofEen  liefern  die  Oxyxanthone  leicht  Bromsubstitu- 
tionsproducte.  DUirom  -1-  oxyxanthon ,  C^  Hj  Oj  Bij  (0  H)  (gelbe 
Nadeln),  schmilzt  bei  222",  Dibrum-2~oiyxanihot} ,  C„H(0,ßrj 
(gelbliche  Nadeln),  bei  207i>,  IMbrom-S-oxyinnlhoit  (fai'blftse  Sa- 
dein)  bei  269  bis  272«,  Dibrom-4-oxyxant)ü»i  (weiTse  Nadeln)  bei 
274  bis  276",  Dib>om-(l,3J -dioxyxatUkon,  C„H«0,Br,  (gelblicli 
weilse  Nadeln),  bei  245",  Dibrww-iixai^hon,  C,,  H^O^Brj  (gelhf 
Nadeln),  bei  280°,  Dibtotn-JSiixitnlhonmOH&iHethj/lätJter,  C,,H,0(Br, 
(gelbe  Nadeln),  bei  196".  (1.6)-Dioxyxanthon  liefert  ein  Tdra- 
bromdcrivat,  CjiHiOtBr,,  welches  auB  Eisessig  in  gelblichen  Nädol- 
cheu  vom  Sulimelzp.  280"  krystallisirt,  VerfaBser  haben  nach  der 
Methode  von  Schotten  die  BeuKoylverbiuducgen  der  Monooi.7- 
xanthone  dargestellt.  Bnigoyl'l-oxyxatdlio»,  C„H7Üi(0C0C,H;) 
(weiTse  Nadeln),  eohmilzt  bei  20ß,öo,  JJemoyl-2-oxyxuntkon  (Nadeln) 
bei  151",  Beiizoyl-3'0xyxantbon  (Nädelcheu)  bei  14.7",  Bcmoy\-l- 
oxyxantboH  (Nadeln)  bei  172°,  —  Beim  Schütteln  der  alkaliacbu 
Maklurinlösung  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Peulubptteoyl-MakluriH. 
C„H60(OCOC6H,)6,  derbe,  gUtzei-nde  Krj-ställchen  aus  Alkohol 
vom  Schmelzp.  155  bis  156",  Mi«, 

St.  V.  Kostanecki  niid  J.  Tambor.  Synthese  des  Gen- 
tisins ').  —  Gentisinmonoraethyläther  und  Gentiseindimethylätber 
sind  identisch.  Verfassev  Laben  die  Acetyl-  und  Benzoylvei- 
biudungen  der  beiden  Aether  dargestellt  und  bei  diesen  Deriv»t<'B 
vollständige  Uebereinstimraung  gefunden.  Benzoyl-Gentisinmono- 
mdhyJäthcr  (Bemoyl  -  GmliseintlimethylätherJ ,  C,a  H^,  0,  (0  CHj)i 
.(OC0C„Hi),  krystallisirt  aus  Eisessig  in  vreilsen  Nadeln  vom 
Scliraelzp.  197°.  Wird  ein  Gemisch  von  Geutisinsäure ,  Phloro- 
glucin  und  der  zur  Lösung  n&thigen  Menge  EBaigsäureanhydrid  mr- 
öichtig  destillirt,  so  entsteht  1-3-7-Trioxyxanthon  (l),  welches  alle 
Eigenschaften  des  aus'  Gentisin  dargestellten  Gentiscius  beaitit. 
I>nrch  partielle  Methylirung  des  Gentiseins  wurde  ein  Monometliyl- 
äther  erhalten,  welcher  sich  mit  dem  natürlichen  Gentisin  identis«.'.h 
erwies.  1  Mol.  Gentisein  wurde  mit  I  Mol.  Kalihydrat  und  etwa* 
mehr  als  1  Mol.  Metbylj'odid  in  mefcliylalkoholischer  Lösung  auf 
100"  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  (gelbe  Nädelchen)  besafs  deu 
Schmelzp.  267",  gab  ein  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  löß^ö"  nnil 
ein  Benzoylderivat  vom  Schmelzp.  192".  Die  Constitution  des 
Geiitisins  bleibt  trotz  der  Synthese  noch  nicht  ganz  aufgeklärt, 
denn  zwisclien  den  beiden  möglichen  Formeln  Ü  und  III  lälst 
sich  zur  Zeit  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden. 

')  Mouatsb.  Ciiem.  15,  1—8. 
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Alex.  Smitli  und  J.  H.  Rausom.  Ueber  zwei  stereoisomere 
Hydrazone  des  Benzoins ').  —  Gelegentlich  der  Dai-stellung  des 
Mono])henylhydrazons  von  Benzoin  beobachteten  Verfasser,  daTs 
zwei  Substanzen  von  derselben  chemischen  Zusammensetzung,  aber 
Terscbiedenem  Schmelzpunkt  entstanden ,  die  sieb  als  stereo. 
ieomere  Hydrazone  erwiesen.  Läfst  man  1  Mol.  Phenylhydrazin 
auf  Benzoin  in  alkoholisclier  Lösujig  drei  bis  vier  Stunden  bei 
Wasserbadtemperatur  einwirken,  so  scheiden  sich  nach  dem  Er- 
kalten zwei  verschiedene  Modificationen  ab,  von  denen  die  eine 
bei  106",  die  andere  bei  158  bis  159"  schmilzt.  Die  niedriger 
schmelzende  Substanz  scheidet  sich  ans  Petrolätherlosung  zuerst 
ab  in  Form  von  breiten,  monoklinen  Prismen,  und  man  decantirt 
die  Flüssigkeit,  sobald  kleine  Nad*ln  der  hoher  schmelzenden 
Substanz  auftreten.  r>ie  niedriger  schmelzende  Verbindung  wird 
durch  fortgesetztes  Ei'hitzen  mit  Alkohol  zerlegt.  Das  ß-Mono- 
pKenylhydraeo»  des  Benzoins,  CäoHnX,C),  vom  Schmelzp.  106°,  frei 
von  der  a-Modification,  wird  erhalten,  wenn  20  g  Benzoin  und  90  g 
Phenylhydrazin  mit  200  ccm  95proc.  Alkohol  drei  bis  vier  StuTiden 
aiif  dem  Wasserhade  ei'wärrat  und  nach  12stüudigem  Stehen 
die  Krystalle  gesammelt  werden.  Schüttelt  man  danu  das  Filtrat 
von  der  /J-Modification  wenige  Secunden,  so  setzt  sieh  die  a-Form 
ab.  Wird  Benzoin  mit  Phenylhydrazin  ohne  Lösungsmittel  zwei 
bis  drei  Minuten  über  freier  Klamme  erwärmt,  so  resuttirt  ein 
Oel,  das  aus  Alkohol  nur  Krj'stalle  der  ^-Modificatiou  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  ergiebt.  Die  beiden  Modificationen  unter- 
scheiden sich  nur  wenig  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften. 
Die  ^-Varietät  ist  viel  löslicher  in  rlen  meisten  üblichen  Lösungs- 
mitteln als  das  «-Isomere.  Für  das  a-Hydrazon  beträgt  die  relative 
Ziöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  '2,2  Proc,  für  das  ^-Hydrazon 
8,8  Proc.  r>ä[st  man  Benzaldehyd  auf  beide  Hydrazono  einwirken, 
so  entsteht  in  beiden  Fällen  derselbe  Körper,  C^^H^^}i^,  vom 
Schmelzp.  215  bis  2160,  ^^^  wahrscheinlich  sich  gemäJs  der  folgenden 
Gleichung  bildet:  2Cb„H„N,0  + CsH,CÜH  =  C4,H,sN, -|- 3H,(). 

')  Amer,  Oiem.  J.  16,  108-Uö. 
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Kocht  man  die  beiden  Hydrazone  in  essigsaurer  Lösung  mit  über- 
schüssigem  Phenylhydrazin,   so   erhält   man   in  jedem   einzelnen 
Falle  das  Diphenylhydrazon  des  Benzils  vom  Schmelzp.  225®.  Kocht 
man  2  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  /J-Hydrazon  einige  Stunden 
in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  das  a-Hydrazon.        Tr. 

L.  Claisen.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Oxaläther  auf 
Dibenzylketon  ^).  —  Oxaläther  verbindet  sich  mit  Dibenzylketon 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  fast  quantitativ  zu  Ox(d\fi- 
dihenzyikdon  (ViphenyltriketopentcmiethylenJ : 

CgH^.CH,   C00C,H5       XH(CeH5).C0 
C0<    -i-  •       =  C0<        •   +  2C,H,.0H. 
CeHj.CH,   COOC,Hj      \CH(C,H,).CO 

Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  geht  das  Oxalyldibenzyl- 
keton in  einen  isomeren  Körper  über.  Das  Isomere  scheint  ein 
Oxylacton  von  der  Formel 

CO 0 

C,H,.C:C(OH).C:CH.CeH, 

zu  sein  und  demnach  die  Muttersubstanz  der  Vulpinsäure  und 
Pulvinsäure  zu  bilden.  Min, 

Maurice  Prud'Homme.  Ueber  die  Constitution  des  Cö- 
ruleins  2).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  man  Cörulein  direct  mit  Anilin 
condensiren  kann  und  dafs  das  hierbei  entstehende  Condensatious- 
product  auch  ein  Farbstoff  ist.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke 
eine  Mischung  von  1  Tbl  Cörulein  und  3  bis  4  Thln.  Anilin  bei 
Wasserbadtemperatur ,  bis  die  Masse  trocken  erscheint,  und  ent- 
fernt dann  die  letzten  Reste  Anilin  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
auf  180^.  Der  so  gewonnene  Körper  bildet  ein  violettes  Pulver, 
das  in  Alkohol,  Essigsäure  etc.  wenig  löslich  ist,  von  concentrirter 
Schwefelsäure  jedoch  leicht  gelöst  wird,  selbst  in  der  Kälte.  Fügt 
man  Wasser  zu  der  letztgenannten  Lösung,  so  wird  dieselbe  blau 
und  giebt  nach  w^eiterem  Zusatz  von  Alkali  eine  grüne  Base, 
die  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  mit  blauer  Farbe 
löst.  Das  Acetat  der  Base  färbt  Baumwolle,  die  mit  Tannin  und 
Brechweinstein  gebeizt  ist,  blaugrün.  Wolle  und  Seide  werden 
blau  gefärbt.  Gegen  Seife  sind  jedoch  diese  Farben  nicht  ge- 
nügend beständig.  Von  Eisen-,  Chrom-  und  Aluminiumbeizen 
wird  die  Base  nicht  fixirt.  Aus  dieser  negativen  Eigenschaft 
schliefst  Verfasser,  dafs  der  neue  Körper  nicht  mehr  hydroxylirt 
ist  und  dafs  die  Condensation   zwischen  Anilin   und  Cörulein  auf 
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Kosten  der  beiden  im  Cörulei'n  enthaltenen  Hydroxylgruppen 
erfolgt  ist.  Die  von  Buchka  für  das  Cörulein  vorgeschlagene 
Constitutionsformel  betrachtet  dasselbe  als  ein  Derivat  von  Phe- 
nyloxanthranol ,  das  zwei  Hydroxyle  enthält.  Seit  man  nun 
erkannt  hat,  dafs  die  Umwandlung  des  Galleins  in  Cörulei'n  unter 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  200^  unter  Wasserabspaltung 
erfolgt,  hat  Buchka  seine  alte  Formel  modificirt.  Diese  neue 
Formel  enthält  aber  nur  ein  Hydroxyl.  Verfasser  schlägt  daher 
für  das  Cörulein  eine  Formel  vor,  die  sich  von  der  Buchka' sehen 
nur  wenig  unterscheidet  und,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 

CeH,/      j)C,H(OH)-0 
^C— CeH(OH)— 0 

zwei  Hydroxylgruppen  enthält,  sowie  gleichzeitig  ein  Derivat  des 
Phenyloxanthranols  darstellt.  Tr. 


Diketone. 


E.  Knoevenagel.  1,5-Diketone  i).  —  Verfasser  untersuchte 
die  1,5-Diketone  und  insbesondere  ihr  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  eingehend.  Einen  Weg  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
hat  bereits  Hantzsch  vorgezeichnet,  der  aus  1  Mol.  Benzaldehyd, 
2  Mol.  Acetessigester  und  1  Mol.  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylamin 
stets  den  Benzylidendiacetessigester  erhielt: 

COOC.Hj.CHj.CO.CHa  COOC,H,.CH.CO.CH, 

■^  I. 

C-Ha.C. 


C.Hj.CHO  =  C«H,.CH  +  H,0. 

C00C,H5.CH,.C0.CH3  C00C,H,.CH.C0.CH3 

Die  Versuche  des  Verfassers  lehrten,  dafs  solche  Condensationen 
durch  sämmtliche  primären  und  secundären  Amine  —  bei  Fett- 
aldehyden auch  z.  Th.  durch  aromatische  Amine  —  herbeigeführt 
werden  können.  Tertiäre  Amine  dagegen  riefen  keinerlei  Wirkung 
hervor.  Die  Condensationen  wurden  meist  mit  V/ioo  Mol.  eines  Amins 
ausgeführt.  Der  Chemismus  der  „Contactwirkung"  der  Amine 
wurde  nicht  aufgeklärt.  Nach  dieser  Methode  werden  stets  sym- 
metrische 1,5-Diketone  erhalten.  Die  zweite  Methode,  welche  un- 
symmetrische 1,5-Diketone  darzustellen  erlaubt,  beruht  auf  der 
Anlagerung  von  Körpern,  welche  saure  Methylenwasserstoffatome 
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enthalten,  an  ungesättigte  Verbindungen,  unter  dem  Einflub  von 
Natriumalkoholat  So  entsteht  Benzamaron  aus  Benzylidendes- 
oxybenzoin  und  Desoxybenzoin  nach  der  Gleichung: 

C0H5 .  C .  CO .  CgH^  C4H5.  GH.  CO .  C0H5 

:i  I 

C0H5.GH  =    CeH^.CH 

+  I, 

CqHj  .  GHf .  CO .  CqH5  C0H5 .  CH.GO  .  CgH^. 

Die  Namen  der  1,5-Diketone  wurden  aus  den  Namen  der  Com- 
ponenten  zusammengesetzt,  wobei  der  Name  des  an  die  unge- 
sättigte Verbindung  angelagerten  Bestandtheils  stets  vorangestellt 
wurde,  z.  B.  Desoxybenzoinbenzylidenacetophenou.  Die  primäreu 
und  secuudären  Basen  besitzen  in  gleichem  Mafse,  wie  das  Na- 
triumalkoholat, die  Eigenschaft,  Körper  mit  sauren  Methyleu- 
wasserstoffatomen  au  ungesättigte  Verbindungen  anzulagern,  und 
hieraus  ergab  sich  ein  dritter  Weg  zur  Darstellung  symmetrisclier 
und  unsymmetrischer  1,5-Diketone.  Beim  Behandeln  der  1,5-Di- 
ketone mit  Hydroxylamin  erhält  man  in  vielen  Fällen  Pyridin- 
derivate  nach  dem  Schema: 

R— CH.CO.R  R.C C.R 

ivR-GH  +  NH,.OH  =  IVR-C^    O^  +  ^^^• 

R— CH.CO.R  RC         CR     . 

ni  n  in  II 

Die  Ausdehnung  dieser  Reaction  auf  sämmtliche  1,5-Diketone 
vom  obigen  Schema  scheiterte  an  der  grofsen  Unbeständigkeit 
aller  solchen  1,5-Diketone,  welche  an  Stelle  der  Radicale  T\^ 
oder  R"  eine  Methylgruppe  enthalten.  Diese  Ketone  verlieren 
schon  unter  dem  Einfluls  ganz  gelinde  wirkender  Condensations- 
nüttel  1  Mol.  Wasser  nach  der  Gleichung: 

R  .CH— CO  R  .CH— CO 

R.CH  "^CHa   =   II4O  +  R.CH  ^CH 

R^CH— CO-R  R^Cn-CR. 

Es  entstehen  ganz  allgemein  Derivate  eines  Tärahydroketobenzds. 
Den  hierbei  entstehenden  Körpern  liegt  das  Keton 

CO CH, 

ch/        \ch, 


^— di: 


zu  Grunde,  welches  als  .^^^-Keto-R-hexen  zu  bezeichnen  ist.  Die 
auf  künstlicliem  Wege  dargestellten  ^j-Keto-R-hexene  sind  dem 
Campher  in  seinen  chemischen,  physikalischen  und  physiologischen 


r 


c.H,.cn- 


KetophenylparakiiphenoQ.     DepoxybenzoinhetiijlidenBcetniilieQfin.     IGöö 

EigeiiBchafteii  sebr  ähnlich.  —  I.  Kftophenißpumkophenoti  (nach 
Versuchen  vou  H.  Schmidt).  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Benzoylhenztraubensäureester 
und  Benzaldehyd  unter  starker  Kühlung  entsteht  nicht  Renzyliden- 
benzoylbrenztraubensäureester,  sondern  unter  Austritt  von  Alkohol 
Ketcph  enylparaJc<^k  enov, 
^  C.Hs.CO.CH CO 

welches  bei  212"  unter  Zersetzung  schmilzt  und  bei  weitei-em  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Koh leusäure  und  Kohlenoxyd  in 
[tenzylideuacetophenon  (Schmelzp.  äB")  übergeht.  Aus  Keto- 
phenylparakopheiiou  uud  Desoxybenzoin  entsteht  bei  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das 
Desoj-'ßemoinbeji^'ylidemcdojthcnon,  CH^ .  CO ,  C  H^ .  C  H  (Ca  H^) .  CH 
(C^H,).CO.C,.H-,.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.  189».  Schwer 
löslich  in  Aether,  Ligroiu,  Chloroform,  lienzol  und  Eisessig;  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  Beim  Erhitzen  des  Desoxybenzoin- 
benzylidenacetophenons  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässerig- 
alkoholischer  Liiauüg  im  Rohre  auf  140  bis  150"  erhält  man 
K^ß'y-Tetrapheni/Jpyriftin,  Cj^UjiN,  welches  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp,  179"  krystallisirt.  Es  ist  unlöslich 
in  Ligi-oin,  löst  sich  in  Aether  und  Eisessig  nur  in  der  Wärme^ 
in  Chloroform ,  Alkohol  und  Benzol  schon  in  der  Kälte.  Itei 
Wasserbadtemperatur  entsteht  aus  dem  Desoxybenzoinbenzyliden- 
acetophenon  das  normale  Oxim  des  Ketons,  CjuHjuO,  N,  welches, 
aus  Alkohol  umkrystalUsirt ,  bei  21*2''  schmilzt  und  durch  Ein- 
wirkung von  HCl-Gas  in  alkoholischer  Lösung  in  das  Tetra- 
phenylpyridin  vom  Schmelzp.  179"  verwandelt  wird.  Das  he- 
schriebene  DesoxybenzoinbeiiKylirlenacelophenon  läfst  sich  einfacher 
durch  Anlagerung  von  Desoxybenzoin  an  Benzylidenacetophenon 
unter  dem  EinfluTs  von  Natriumalkoholat  darstellen.  —  Bemy- 
lidemliheHsoglbremtraubefisäurei'stcr,  Cj  H-,  Oj  C .  C  0 .  C  H  (C  U .  C,  Hi) 
.CH(CaH-,).CH(CO.CsH-0.CO.CÖaC,H5,  entsteht  aus  Benzaldehyd 
{1  Mol.)  und  Benzoylbrenztraubeosäureester  (2  Mol.)  bei  Gegen- 
wart von  DiätLylamin  oder  Piperidin.  Krystalle  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  162".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
löslich  in  der  Wärme  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ketupbenylparakophenon  über.  — 
IlettziftidmdifmieoyJessigesier,  C I )  (•  C,  H, .  CH  (CO .  C.  H.) .  CH  (C,  H^) 
.CH(C0.CsHs).COO.C,H5,  wird  aus  Benzoylessiguster  und  Beuü- 
tsblehyd    durch    Condensation     mit     Diätliyhimin     erbalten     und 
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schmilzt  bei  95®.  Aether  und  Ligroin  lösen  ihn  nur  schwer,  Al- 
kohol und  Eisessig  in  der  Wärme,  Chloroform  und  Benzol  schon 
in  der  Kälte  leicht  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Hydroxjlamiii 
auf  120  bis  ISO»  das  aa'y'Trip}ienyl'ßß''dicarboxäfhy1pyridin. 
Ca9Hjß04N,  welches  bei  146®  schmilzt.  —  Methylendibenzaykssiq- 
ester,  COOCjH5.CH(CO.CeH,).CH,.CH(CO.CeH5).C00C,H„ 
aus  Benzoylessigester,  Formaldehyd  und  Diäthylamin,  schmilzt  bei 
86®.  —  SyS'Diphenyl'ß'Carboxäihyl'J^'ketO'R'hexen, 

Ce  Hj .  C C  H, 

CH^  ^CH.C.Hfi 

CÜ      CH.CO.CgHj, 

entsteht  durch  Erwärmen  von  Acetessigester  und  Benzylidenaceto- 
phenon  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bei  Gegen- 
wart von  Natriumalkoholat     Schmelzp.    109®.      Löslich    in  den 
gewöhnlichen  organischen  Solventien.    Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  160®  die  Carboxäthylgruppe  ab  und  liefert 
das   3^5'Diphenyl'^^'ketO'It'hexen^  CgHieO,   vom   Schmelzp.  70 
bis   72®.  —  n.  Desoxybenzoin'P'dnnamylanisol  (nach    Versuchen 
von  H.  Vieth).    Durch  Anlagerung  von  Desoxybenzoin  an  p-Cinn- 
amylanisol    unter    dem    Einfluls    von   Natriumalkoholat   entsteht 
Desoxybenzoin-p'Cinnamylanisol ,  C H.^ 0 .  Cg H4 .  C 0 .  C H, .  C H (C« H.) 
.CH(C6H3).CO.CöH;„  welches  aus  Eisessig  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  206  "^  krystallisirt    Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  in  Chloroform. 
Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  unreines  Product.     Durch  Conden- 
sation  von  p-Cinnamylanisol  mit  Malonester  entsteht  ein  Körper 
CigHij^Oß,  welcher  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann,  und 
bei  166®  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  schmilzt.  Aus  p-Cinn- 
amylanisol  und    Benzylcyanid    erhält  man    ein  harziges  Product 
welches  nach  der  Verseifung  mit   Alkali  die  Säure   CHjO.C^H^ 
.CO.CH2.CH(CeH,).CH(CeH5).COOH     vom     Schmelzp.    20P 
liefert    —   Desoxybeyizoinbenzylidenacetessigester^     CH3  .  CO  .  CH 
(C02CaH,).CH(CeH,).CH(C6H,).CO.C,H,,  entsteht,   wenn  man 
auf  das  Gemisch  von  Benzylidenacetessigester  und  Desoxybeuzoin 
(je    1    Mol.)    etwas   weniger    als    1    Mol.    Natriumalkoholat   oder 
\'j   Mol.  Kali   einwirken   läfst.     Nadeln   aus   Alkohol.     Schmelzp. 
123®.     Unlöslich   in    Wasser,   verdünnter   Salzsäure    und    Alkali. 
Löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.    Durch  Einwirkung  toü 
Hydroxylamin  auf  Desoxybenzoinbenzylidenacetessigester  entsteht 
das  Oxim  des  3'4'5'Tri2)h€nyl -6 -carboxäthyl-Ji'^O' ^'f^^^*^^ 
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C^Hj.OjX,  welches  Ki-ystalle  vom  Schmelzp.  150  Itis  155"  biidet. 
Bas  3-4-5-Trix>henyl-0-carhoxäihtH-^t-lido-E-hexeu, 

CO,C,U,.CH__CO 

C,H,.CH      C.C.Hj 

entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Suspension  des  DesoxybenzoinhenzylideDacetessigeatörs.  Schmelzp. 
184*.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und  Kalilauge, 
«dwie  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  löslich 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert 
beim  Kochen  mit  etwas  weniger  als  zwei  Molekülen  wässerig- 
alkohoUschem  Kali  Iso-3-4~5-trip}imyl-^fi-keto-R-kexen, 

C,H,.C CH.C.Hi 

ch/  ")CU.C.H,, 

CÖ~CH, 
welches  einfacher  erhalten  wird,  wenn  man  ein  Gemenge  gleicher 
Moleküle  Henzylidenacetessigester  und  Desoxybeuzoin  mit  etwas 
weniger  als  2  Mol.  Kalilauge  in  Alkohol  unter  Rückflufs 
^ocht  Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  138".  Er  ist  unlöslich  iu  Wasser,  verdünnter  Salzsaure 
und  Kalilauge,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroia  und  Eisessig 
ond  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefeltohlen- 
stoff.  Derselbe  Körper  entsteht  neben  der  Verbindung  vom 
Schmelzp.  123"  auch,  wenn  man  bei  der  Zusammenlageruug  von 
Benzylidenacetessi gester  und  Desoxybenzoiu  mehr  als  die  ange- 
gebene Menge  Alkali  anwendet  und  wenn  mau  die  Condeusation 
bei  höherer  Temperatur  vollzieht.  Kocht  man  den  Körper  vom 
Schmelzp.  138"  mit  Kali,  so  lagert  er  sich  in  eine  bei  186°  schmel- 
zende isomere  Verbindung,  das  3-4-5-Tnphenyl-^3-keio-li-kexe», 
C,,HjoO,  um,  welche  auch  aus  Benzylidenacetessigester  und  Des- 
oxybenzoin  durch  Kochen  in  Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
Kali  erhalten  wird.  Wahrscheinlich  sind  die  beiden  Verbindungen 
nicht  stereoisomer,  sondern  es  entsteht  beim  Kochen  mit  Aetz- 
kali  die  höher  schmelzende  Verbindung  durch  Verschiebung  einer 
Doppelbindung.  Das  ÜTtm  des  3-4^-6-TTiphenyl-^^-kd.o-li-hexeHii, 
C,  Hj ,  0  N ,  schmilzt  bei  2090  ^  das  Oxim  der  Isoverbindttmj , 
C,,H„ÜN,  bei  120».  —  v-Triphettylbemol,  C«H,(C6H(),.  wird  aus 
beiden  Ketonen,  vom  Schmelzp.  138  resp.  186",  durch  Destillation 
mit  wasserfreiem  Chlorzink  erhalten  und  schmilzt  bei  1.50  bis 
bis  156*.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  beiden  iso- 
meren Ketone  entstehen  Dibromsubstitutionsproducte  vom  Schmelz]). 
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218"  resp,  175°.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  die  Isover- 
bindtmg  leicht,  das  bei  186"  schmelzende  Keton  iiieht  oxydirt, 
und  dadui-ch  wird  die  Stereoisomerie  der  beiden  Verbindungeo 
unwahrscheinlich  gemacht  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  GemiBcb  von  Benzylidenacetessigester  und  Desoxybenüoin 
in  alkoholischer  Lösung  eitsteht  MHkyllripkeugfdihyäropyriäin- 
moiiocurhonsäureester ,  C,jHä,0,N,  welcher  weifse  KrystaJle  Tom 
Schmelzp.  ITO"  bildet.  Unlöshch  in  Wasser,  verdünnter  Saksäura, 
Kalilauge  und  Ligroin,  sclkwer  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier, 
löslich  iu  Chlorofoi-m,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig.  — 
Es  gelang  nicht,  Acetessigester  an  Benzylidenacetessigester  unter 
dem  EiufluTs  von  Natriuniallcobolat  anzulagern,  wohl  aber  konote 
Biitsiilithndiacdessig'sfer  dui-cb  Einwirkung  von  Acetessigester  aut 
Beuzaldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas  Diäthylamin  oder  Piperidin 
gewonnen  werden.  LäTst  man  auf  den  Benzylidendiacetessigester 
trockenes  Salzsäuregas  in  absolut  alkoholischer  Suspeusiou  ein- 
wirken, 80  entsteht  das  i^-Mclhyl-ü-phenyl-i-'l-diruriorälhf/l-J, 
kclo-li-hexeii, 

CO,C,IIi.CH CO 

CO,C<II..^tF~C.CII. 
Tom  Schmelzp.  87  bis  88°,  welches  mit  dem  von  Hantzsch  Wi 
der  Darstellung  des  Benzylidendiaceteasigesters  als  Nebenproduot 
erhaltenen  Körper  identisch  ist.  Das  üxim  dieser  Ketoverbinduug, 
CiuHjjOsN,  schmilzt  hei  173°.  —  IIL  Anh'jerunijsiiroducte  an 
BemijUclcnaccIylacrton  (nach  Versuchen  von  R,  Werner).  Leitet 
man  in  ein  Gemenge  gleich«r  Moleküle  Acetylaceton  und  Benz- 
aldehyd unter  Eiskiihlung  trockenes  Salzsäuregas  ein ,  so  erhält 
man  BenzyJülemcetißacctanchhrhydrat,  ChHb.CHOI.CH^CO.CH,),, 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  ScIimeUp.  101  bis 
405*  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  im  Vaciium  in  Bpuzyliden- 
acetyhceton,  C^  H,  .CH:C(CO.CH,)a-  vom  Siedep.  185  bis  LSÖ" 
bei  15  mm  DiTick,  übergeht.  Durch  primäre  oder  secundare 
Amine  wird  Anlagerung  von  Acethylacetön  an  Benzylidenacetyl- 
aceton  bewii-kt.  Man  erhält  Bemyiideiuliacetyiuceton ,  (CH,  .CO), 
C  H . C H(CeH-,) .  C H (CO .  C  IL),,  vom  Scliraelzp.  1 66°,  welches  leichter 
durch  directe  Condensation  von  Acetylaceton  (2  Mol.)  mit  Benz- 
aldehyd  (1  Mol.)  unter  dem  EinfiiiTs  von  Diäthylamin  oder  Pipe- 
ridin entsteht.  Benzylidendiacetylaceton  vereinigt  sich  mit  1  MoL 
Hydroxylamiii  unter  Abspaltung  von  2  Mo!,  Wasser  und  Bildung 
eines  hei  145"  schmelzenden  Körpers,  dessen  Constitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist.    Analog  verläuft  die  Reaction  mit  PJ 


Acetesaigester-,  DesoKybeozoia-Bunz jlideaauetjrlaceti  m. 


leG»  1 


bydraziu,  wobei  ein  bei  177"  schmelzender  Körper  entsteht.  Das 
Beuz; liiletidiacetylacetoa  läTst  sich  leicht  durch  Kochen -mit  Kali- 
lauge unter  Abspaltung  von  Essigsäufe  in  S'Mffthiß-5-pheuyl-zfj- 
^eto-Rr-hexen, 

CHj__C.cn, 
CJi,.CH,  ^CH  , 

CU,     CO 

überführen.  Letzterer  Körper  schmilzt  bei  35  bis  36»  uud  siedet 
-nuter  30  mm  Druck  bei  202  bis  202,5";  er  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform,  leichi  löslich  in  Benzol,  dagegei 
schwer  ia  Ligrnin.  Das  Oxim,  C,gHnON,  Icryatalüsirt  in  farb- 
losen Prismen  vom  Schmelzp.  1 15".  Das  3 -Methyl- 5-pheuyl- 
z/j-keto-R-beseu  entsteht  auch  aus  3-Methyl-5-])henyI-4,6-dicarb- 
oxSthyl-^,-keto-R-hexen  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  durch 
Erhitzen  mit  verdüanter  Salzsaui'e  auf  160",  femer  aus  ßenzylideu- 
diacetessigester  beim  Kochen  mit  lOproc.  Kalilauge,  son-ie  aua 
AcetessfyeslerbemiiUdeiianiylucdon,  C„H,jO;, ,  welcher  durch  An- 
lagerung Ton  Aceteasigester  an  Ileuzylidenacetylaceton  erhalten 
wird  und  Kryatalle  vom  Schmelzp.  156"  bildet.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Suspension  des  Benzyliden- 
acelylacetons  entsteht  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  aus  1  MoL 
des  Eetons  ein  bei  152"  schmelzender  Köri>er  von  der  Formel 
Cij  H,j  Oj.  —  Desoxifbcmoinbemyliili-nucetylacetott ,  Cg  Hj .  CO .  CH 
(C,Hs).CH(C,H6}.CH(CO.CH3>,,  entsteht  aus  Benzyhdenacetyl- 
aceton  und  Desoxybenzoin  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin 
alkoholischer  Lösung  uud  schmilzt  bei  191  bis  192".  Es  ist  i 
Aether  und  Ligroin  fast  unlöslich ,  in  Benzol  und  in  Eisess 
leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
,n  ein  Mtnioxitih,  C„  H,5  U,  N,  von  unsicherer  Constitution,  welches 
in  Wättchen  vomScbmebip.  205  bis  206"  krystallisirt.  —  3-4-5-rW- 
pl(viiijl-6-itcetifl-iJj-kcto-R-b  tue«, 

CO CH.CO.CH, 

CH/  ^CH.C.H,, 

C.C.H,  CH.C.H, 
■lüdet  sich,  wenn  man  Desoxybenzoinbenzylidenacetylaceton  mit 
etwas  weniger  als  1  Mol.  Natriumalkoholat  in  der  Killte  längere 
Zeit  in  Berührung  läfst  Schmelzp,  221<i,  Fast  unlöslich  in  Li- 
groin und  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig  und  äulsei-st  lösüch  in  Chloroform.  — 
3-4-5-Triphenyl-^3-keto-Il-h(j'ni  vom  Schmelzp.  186"  entsteht  beim 
Erwärmen    von    Desoxybenzoin    und   Benzylideuacetylaceton    mit 
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etwa  3  Mol.  Natriumalkoholat  und  ist  mit  dem  aus  Desoxybenzoin- 
benzylidenacetessigester    erhaltenen    Körper  identisch.  —   St^ 
lidendiacdessigester ,  CHg . CO . CH(C0j,CjH5) . CH(CH : CH. C,ft) 
.CH(COaC2H5).CO.CH3,   bildet    sich    durch    Condensation  tod 
Zimmtaldehyd  mit  2  Mol.  Acetessigester   unter  dem  Einfiols  tod 
Diäthylamin   oder   Piperidin.     Krystalle   vom   Schmelzp.   160  bis 
161°.     Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  heiTsem  Al- 
kohol,  fast   unlöslich  in   Aether   und   Ligroin.     Durch  Einleiten 
Yon  Salzsäuregas  in  die   alkoholische  Suspension  des  Styryliden- 
diacetessigesters  unter  Kühlung  entsteht  S-Methyl-S-styro-d-ß-iU- 
carboxäthyl'^i^'ketO'R'hexen, 

CO CH.CO,C,Hj 

Ch/  NcH.CHiCH.CgHj. 

C  H3 .  C         C  H .  C  0  j  Cj  Hj 

Schmelzp.  127«.  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether, 
heifsem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform.  Behandelt 
man  den  Styrylidendiacetessigester  mit  Kalilauge  in  der  Wärme, 
so  erhält  man  S'MethyUS'StyrO'^J^'ketO'R'hexen^  Ci.sHi,iO.  Kry- 
stalle aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.  56 0.  Leicht  lösUch  in 
den  gewöhnlichen  organischen  Solventien.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Oxim  vom  Schmelzp.  176  bis  177^  —  IV.  Methylen- 
diacetessigester  (nach  Versuchen  von  A.  Klag  es).  Durch  Conden- 
sation von  Formaldehyd  mit  Acetessigester  bei  Gegenwart  von 
Diäthylamin  oder  Piperidin  unter  Kühlung  entsteht  MethyJeu- 
diacetessigester ,  C  H3 .  C  0 .  C  H  (C  O2  Ca  H5) .  C  Hg .  C  H  (C  0,  Cg  H^) .  C  0 
.  C  Hg ,  welcher  ein  zähflüssiges ,  farbloses  und  geruchloses  Oel 
darstellt.  Siedet  bei  20  mm  Druck  unter  starker  Zersetzung  bei 
190  bis  2100.  Läfst  sich  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  nahezu 
quantitativ  in  Dihydrolutidindicarhonsänrediäthylester  überführen, 
welcher  bei  174  bis  176^  schmilzt  und  mit  der  von  Griefs  und 
Harrow  aus  Hexaraethylentetrarain  und  Acetessigester  erhaltenen 
Verbindung  identisch  ist.  Der  Methylendiacetessigester  spaltet 
sehr  leicht  schon  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  oder  beim 
Einleiten  von  etwas  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  Wasser 
ab  und  geht  dabei  in  3'Methyh4'6'dicarhoxäthyUJ2'^et(hE'hex€)\ 
über,  CII.C(),C,H,   C.CH3 

CH.CO.Cjlls        CO, 

welches  ein  farbloses,  dickflüssiges,  esterartig  riechendes  Oel  bildet. 
Siedep.  190  bis  205»  bei  21mm  Druck  unter  starker  Zersetzung. 
Dieses  Hexenderivat  spaltet  leicht  bei  der  Verseif ung  mit  Wasser, 
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Basen  oder  Säuren  beide  Gsirboxäthyl©  ab,  uud  geht  dabei  in  ein 
Teirohydrokctotolitol,  in  diis  H-Methyl-J^-kelo-R-hexen,  CjHnjO,  über, 
ein  leicht  bewei^hches,  bei  200  bis  201"  siedendes  Oel,  welches 
mit  den  von  Hagemann  aus Methylenjodid  und  Natracetessigester 
erlmltenen  identisch  ist.  Es  addirt  sehr  leicht  Brom  und  bildet 
ein  sebi'  unbesUindiges ,  üliges  Dibromid,  das  schon  bei  Zimmer- 
temperatur in  m-Kresol  übergeht.  Das  Oxim  des  3-MetLyl-i;/a-''et<'- 
-It-heseiis  bildet  Krjstalle  Tom  Schmelzp.  63",  siedet  unzersetzt  bei 
130  bis  131"  bei  18  mm  Druck  ,  und  giebt  ein  Chlmhydrat, 
CjHjoNOll.HCl,  Yom  Schmelzp.  15^"  uud  ein  Bfneoyhierivat, 
CV  H,i, N.O.CO. C^H,,  welches  aus  Alkohol  oder  Ligroin  in  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzp.  HG"  krystallisirt.  Das  Hijdrason 
des  3-Methyl-i/,-keto-It-liexens  ist  ein  utibeständiges  Oel,  welches  bei 
1^  mm  Druck  von  200  bis  1205"  unter  Zersetzung  siedet  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumiormiat  auf  das  S-Methyl-^^j-keto-R-hexen 
eotsteht  Teirahydro-m-folnidin,  C?  H,s  N,  welches  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  am moniak artigem ,  an  den  Campher  erinnernden  Geruch 
dai-stellt.  Siedep.  152  bis  155^.  Das  Cläoroplaiiiua ,  (C,H„N 
.HCl)jl'tCl|,  hidet  goldgelbe  Rlättchen  und  schmilzt  bei  ca.  280" 
unter  Zersetzung.  Der  Harnstoff  der  Base,  C,H,,  .NH.CO.NHj, 
krystalHsirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen  Blättchen  vom 
Schmekp.  176".  Der  Pkrnylsul/oharnsioff,  C,H„.NH.CS.NH 
.CgHg,  aus  PhenylsenfÖl  und  Tetrahydro-m-toluidin  in  ätherischer 
Lösung,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
122'.  —  In  derselben  Weise  wie  Formaldeliyd  lätst  sich  auch 
Acetaldebyd  mit  Acetessigester  bei  G-egenwai't  von  Diätliylamin 
oder  Piperidin  condensiren,  uud  es  entsteht  hierbei  Adhifliden- 
rffV(rrfmii/cs?fr,CH,.CO.CH(COjC,H6)-CH{CH,).C-H(COiaH6) 
.(.'O.CHi,  welcher  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  7fl  bis  HO"  krystallisirt.  Leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verdünnter 
Natronlauge.  Liefert  mit  Ammoniak  Di  hydrocollidindicarbonsäure- 
athylester,  mit  Phenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Alkohol  das 
Hydrazid  einer  3,5-Dimethyl-l-carboxätbyl-^,-Keto-R-hexen-6-car- 
bonsäure.  Wird  der  Aethylideudiacetessigester  im  Vacuum  de- 
ätillirt,  oder  in  der  Kälte  mit  Alkali  oder  Säuren  bebandelt,  so 
spaltet  er  leicht  1  Mol,  Wasser  ah  und  geht  in  das  3-5-DinKthyl- 
4-i'-tiicarhaxäfhy}-^.,-keto-E-)icxe>i,  C,,H,„05,  über.  Letzteres  bildet 
ein  farbloses,  zähflüssiges  Liquidum  von  esterartigem  Geruch  und 
sehr  bitterem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  .Mkali.  Siedep.  225 
bis  230'  bei  35  mm  Druck  unter  starker  Zei-setzung.  Das  Oxim 
i  3-5-Dimethyl-i-6-dicarboxäthyl-J,j-keto-R-hexens,  Cj,  !!„  O^N, 
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bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  den  Aethj- 
lidendiacetessigester;  es  schmilzt  bei  175^  und  ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Es  löst  sich  auch  in 
Alkalien.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  3-5-Dimethyl- 
4-6-dicarboxäthyl-^2-l^ö^*R"J^®xen  entsteht  ein  sehr  unbeständiges 
Dibromid,  welches  durch  HBr- Abspaltung  einen  Körper  vom 
Schmelzp.  148o  liefert,  aus  dem  durch  Verseifung  DimeihyloxyisO' 
|)Wa7sä?<re,CioHioO„(OH :  COOK :  CH, :  COOK  :CH3  =  1 : 2:3:4:5), 
erhalten  wird.  Diese  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  228^;  sie  ist  in  heifsem  Wasser  und  in 
Alkali  leicht  löslich,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Benzol  und  Cldoroform  und  zerfällt  beim  Schmelzen  glatt  in 
Kohlensäure  und  s-Xylenol.  Wird  das  Dimethyldicarboxäthyl-keto- 
R-hexen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  verseift,  so  geht 
es  unter  Abspaltung  der  beiden  Carboxäthyle  in  das  S-iy-Dwiethyl' 
J^'^eio-R'hexen  über.  Als  Nebenproduct  bei  dieser  Verseifimg 
erhält  man  einen  Monocarbonsäureester  des  S-ö-Dimethyl-zij-keto- 
R-hexeus,  welcher  auch  direct  durch  Verseif ung  des  Aethyliden- 
diacetessigesters  mit  Wasser  im  Rohre  bei  140^  entsteht  Bei 
der  letzteren  Verseifung  erhält  man  jedoch  ein  Gemisch  zweier 
isomerer  Ester  und  zwar  des  S'O'Dimethyhi'Ciirboxäthyl'J^'Mo- 

R'hexens, 

CO CH, 

.^  ^CH.CH. 

C  Hj, .  C  C  H  .  C  Og  Cg  Hj, 

und  des  3'5-Dhnfihyl-6-carbox(ifhyl-Jo-lcetO'R'hexeiis^ 

CO CH.CO.CJIj 

ClI^  N:iI.CH3 

CI13 .  C  CHj. 

Beide  Isomere  sieden  bei  20  mm  Druck  von  155  bis  156^  und  bei 
gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung  bei  276  bis  278^. 
—  Das  als  Endproduct  der  Verseifung  des  Aethylidendiacete^sig- 
esters  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren  erhaltene  S'-'i-Di- 
7nefhyl-^.2'1ceto-R'h  exen^ 

CHj  C .  (-'H3 

CIl3.CH<^  ^CH 

ch;      CO, 

ist  eine  leicht  flüchtige,  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  er- 
frischendem Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  Siedep. 
21 P.  Löslich  in  Wasser.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Ammoniuni- 
formiat  in  Tetrahydro-m-Xylidin  über.    Liefert  ein  Dibromid,  das 
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Bpbrcli  H  Br-Abspaltuiig  leicht  in  m-X.yIeuol  übergeht.  Das  Ketou 
■kt  identisch  mit  eiuem  Körper,  den  Hantzsch")  als  Neben- 
Bifoduot  bei  der  Spaltung  des  Dibydioi^ollidindicarbousäureesters 
Barch  Salzsäure  erhielt.  Das  Oxim  des  Dimethyiketü-R-hexens, 
BjH,,ON,  schmilzt  unscharf  zwischen  70  und  Tß",  ist  sehr  fluchtig 
Bad  sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 
H^u  Chlorhyiirat  des  Oxima,  C^H,,0N.HC1,  krjstallisirt  aus 
HTasser  in  Nadeln  vom  Sehmelzp.  169  bis  170».  Das  limeo^l- 
mhrivai,  Ci^H^O^'S,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen, 
■l&nzeiiden,  farblosen  Blättchen  oder  derben  Tafeln  vom  Sehmelzp. 
BEI6°  erhalten  und  liefert  durch  Verseif un^  das  Oxim  Tom 
Bchmelzp.  72  bis  74".  Das  Hydrason-  des  Diniethylket^-R-hexeus 
'bildet  in  reinem  Zustande  fast  fai'blose,  glänzende  lü'jstalle  vom 
Sehmelzp.  76  bis  70".  In  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  es  sehr 
leicht  löslich ,  verharzt  beim  langsamen  Verdunsten  derselben 
jedoch  vollkommeu,  —  3-'i-Dimdhyl-f>-bcm>fUden-^i-lceh-K-hcxen, 
..nHiflO,  entsteht  aus  dem  Dimethylketo-R^besen  durch  Schütteln 
Kit  Benzaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge,  Krystallisirt  aus 
Klkobol  in  glänzenden  Blättfhen  oder  Tafeln  vom  Sehmelzp.  102'^ 
jUd  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Das  Oxim 
,  Benzylidenketons  bildet  glänzende  Nadeln  aus  Alkohol  und 
Inhmilzt  hei  133  bis  134'>.  Es  ist  in  Alkali  unlöslich,  bildet  kein 
'  Acetylderivat  und  spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
kein  Hydroxylamin  ab.  Wahrscheinlich  besitzt  es  eine  ringförmige 
Constitution.  Das  Hydra^o»  des  Benzylidenketons  krystallisirt  in 
goldgelben,  glänzenden  Nadeln  aus  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Ligroin  und  schmilzt  bei  181°.  Das  Benzylidenketou, 
sein  Oxim  und  sein  Hydrazon  wurden  bereits  von  Garelli')  er- 
halten. —  Das  Dilirmniil  des  3-5-DimethyI-^,-keto-R-hexens  bildet 
ein  sehr  unbeständiges,  farbloses  Oel,  das  mit  überschüssigem 
Brom  ein  Ttirabromilptioat  (Nädelchen  aus  Alkohol)  vom  Sehmelzp. 
136«  liefert.      Durch   Erhitzen   des  Dibromids  auf   100  bis   120« 

entsteht  unter  H  Br-Abspaltung  s-XylenoJ,  CgHjtCH,), OH,  welches 
bei  64"  schmilzt,  bei  220  bis  221"  siedet  und  eiu  Trtbromid,  C, 
t^^C  Hj)j  Brj  0 II,  vom  Sehmelzp.  165'*  liefert.  Tetrcüiydro-s-xylidin, 
NH,.CH  CH, 


CH,.C^ 


v„: 


iCH.ClI, 


')  Ann.  Chem.  215,  48;  JB.  f.  1882,  S.  491  fi. 
1,667—60!»;  JB.  f.  1093.  S.  U39. 
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1664  Tetrahydroxylidin.    Keto-R-hexene  aus  1^-Diketonen. 

läfst  sich  sowohl  durch  Reductiou  des  Oxims  des  3-5-Diinethyl- 
^j-keto-B-hexens  als  durch  Erhitzung  des  Ketons  mit  Ammonimn- 
foimiat  darstellen.  Es  ist  eine  starke,  bei  169  bis  I70<>  siedende 
Base  von  amidartigem  Geruch,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft 
sehr  energisch  anzieht  und  sehr  flüchtig  ist  Im  chemischen 
Verhalten  gleicht  die  Base  dem  Bomylamin  und  dem  Tetrahydro- 
/3-naphtylamin.  Das  Chlorhydrat ^  CsHijN.HCl,  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  in  Nadeln  Yom  un- 
scharfen Schmelzp.  140  bis  löO«.  Das  CMoroplatifiat,  (C.HijX 
.HCl)jPtCl4,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben 
Blättchen  und  zersetzt  sich  bei  ca.  260'>.  Der  Harnstoff  des 
Tetrahydro-s-xylidins,  CgHigON,,  entsteht  durch  Erwärmen  des 
Chlorhydrats  der  Base  mit  cyansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzp.  ISb^  und  ist  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Benzol,  Chloroform  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.  Der  Phenylsulfoharnsfof^  Cl^HjoNjS,  entsteht  aus  der 
Base  mit  Phenylsenföl  in  ätherischer  Lösung  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  172^.  Min. 

Emil   Knoevenagel  in  Heidelberg.     Verfahren    zur   Dar- 
stellung von  Derivaten  des  ^a-^eto-R-hexens.    D.  R-P.  Nr.  73793 
vom  7.  März  1893 1).  —  l-5-(S)-Diketone,  in  denen  an  sechster 
Stelle,  von   der  einen   Carbonylgruppe  aus  gerechnet,   eine  Me- 
thylen- oder  Methylgruppe   sich   befindet,  können  mit  üblichen 
Condensationsmitteln  unter  Wasseraustritt  zu  ^j-Keto-R-hexenen 
condensirt  werden.  Bezüglich  der  Nomenclatur  dieser  Verbindungen 
ist  die  frühere  Abhandlung  zu  vergleichen  2).   So  erhält  man  z.  B. 
durch  Kochen  von   Benzalacetessigester   und   Desoxybenzoin  mit 
alkoholischem  Kali  aus   dem   intermediär  gebildeten  BenzyUden- 
acetessigesterdesoxybenzoin   unter  Austritt  von  Wasser  und  Ab- 
spaltung  der  Carboxäthylgruppe  das   S'4'6'Tri))henyl-d^-lidO' 
R'hexen^  welches  beim  Erkalten  auskrystallisirt  (Schmelzp.  186^). 
Benzylidendiacetessigester     und     Methylendiacetessigester    liefern 
unter  dem   condensireuden    Einflufs  von  Salzsäuregas   3 -Methyl- 
5-phenyl-4-6'dicarhoxäthyI -zf.i'ketO'R'hexen  (Schmelzp.  86^)   bezw. 
S-Methyl'4'G'dicarhoxäthyl-zl2-keto-R'hexen  (ein  Oel).     Aus  letz- 
terem erhält  man  durch  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure mittelst  Schwefelsäure  das  S-Methyl-J.rhetO'R-hexen  (Siedep. 
202   bis  203'J).     Die  auf  diese  Weise   dargestellten   ringförmigen 


0  Patentbl.  15,   264.  —  *)  Ber.  26,  1085;  JB.  f.  1893,  S.  1473;  siehe 
auch  (las  vorangehende  Heferat. 


Diacetylbenzol.    Benzoylaceton.  1665 

Derivate  des  ^j-Keto-R-hexens,  welche  durch  Hydroxylamin  in 
Oxime  übergeführt  werden  können,  ferner  Bromadditions-  und 
-substitutionsproducte  liefern  u.  s.  w.,  sollen  zu  technischen  und 
therapeutischen  Zwecken  verwendet  werden.  Min. 

Harry  Ingle.  lieber  Paradiacetylbenzol  i).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Terephtalylchlorid  auf  Dinatriummalonsäureester 
entsteht  der  bei  110®  schmelzende  Terephtcdyldimdlonsäureester 

CH(CO,C,H,)g 

CO 
/\ 

\/ 
I 
CO 

CH(CO,CgH,), 
Derselbe  liefert  bei  ein-  bis  zweitägigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  anderem  das  p- Diacetylbenzol  vom  Schmelzp. 
114<>.  Paradi-a'Oxäthylbenzöl^  sein  durch  Na-Amalgam  erhaltenes 
Heductionsproduct,  ist  ein  Oel.  Durch  Bromwasserstoff  und  Eis- 
essig entsteht  zuerst  das  Monobromid  (Schmelzp.  136®): 

p  „   p-CHBr-Ca,        dann  das  Dibromid  p-CHBr-CH, 

^•"*  p-CHOH-CH,,         (Schmelzp.  112):       ^'^'  p-CHBr-CH«. 

Dieses  verliert,  mit  Chinolin  erhitzt,  2  Mol.  HBr,  um  in  das 
petrolartig  riechende  Divinylbenzol^ 

C  H^C  H-  <f~/—C  H=C  Hg, 

überzugehen.  Dasselbe  verharzt  beim  Destilliren  unter  ge- 
wöhnlichem Druck.  Sein  Tetrabromid  schmilzt  bei  156,5^.  Sein 
Dihydrobromid  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  Paradi-a-bram- 
äthylbeneol  identisch.  Mg. 

M.  Carlson.  Säuren  aus  dem  Dicyanhydrin  des  Benzoyl- 
acetons.  Zweite  Mittheilung  2).  —  Während  aus  dem  Dicyanhydrin 
des  Benzoylacetons  bei  der  Vei*seifung  mit  wässeriger  Salzsäure 
zwei  isomere  Lactonsäuren  entstehen,  welche  durch  Alkali  in  die 
gleiche  Phenylmethyldioxyglutarsäure  übergehen »),  werden  durch 
rauchende  Salzsäure  und  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  zwei  ein- 
basische Säuren  von  der  gleichen  empirischen  Formel  CnHijü:» 
erhalten.  Erstere  schmilzt  bei  124^,  letztere  bei  101  bis  102<>. 
Beide  sind  ungesättigte  Säuren.    Wahrscheinlich  entstehen  hierbei 

»)  ßer.27,  2526— 2529.  —  *)  Daselbst,  S.  1571— 1574.  —  •)  Ber.  25,  2728; 
JB.  f.  1892,  S.  1616. 
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1666  Fb^njldiketocyktohexau. 

BUiiäclist  unter  Abspaltung  der  Hälfte  der  Blausäure  zwei  isomen 
einbasisclie  Ketonsäuren ,  und  aus  diesen  durch  Beduction  imiJ 
Wasserabspaltiing  zwei  uagesüttigte  Säuren,  welche  die  Carboijl- 
gruppe  das  eiue  ^lal  in  der  Nähe  der  Methjl-,  das  audere  Mxl 
in  der  Nähe  der  Pheuylgruppe  enthalten.  3fy 

E.  Knoevenagel.  Ueber  Derivate  des  1-3-Diketocykloheians 
fDihydi-oresorcins] ').  —  Nach  den  Torliegenden  Beobachtungea  >) 
entsteht  stets  ein  und  dasselbe  Endproduct,  einerlei  ob  man  Acet- 
essigester  auf  Zioinitsäureester  einwirkeu  läfat  (A.  Michael  nnd 
P.  Freer),  oder  ob  mau  Malongäureester  mit  BenzylidenacetoD 
(Vorländer,  Verfasser)  oder  Beuzyüdenacetessigester  (H,  VietL) 
zusammenbringt  Das  Endpi'oduct  dieser  Reactioneu  ist  immer 
Plienyldihydroresorcin  (5-Piieuyl-l-3-diketocykloliexan).  Die  Ver- 
suche des  Verfassers  bestätigten  nun  die  Verniuthung,  daTs  allgerueia 
aus  ä'Ketonsäureestem,  welche  dem  Carboxäthyl  au  sechster  äteÜu 
ein  Methyl  gegenüber  enthalten,  durch  alkoholabspaltende  Mitt*l 
Derivate  des  l-3-Diketocyklohexaus  entstehen.  Lälst  man  auf  ein 
Gemenge  gleicher  Moleküle  ßenzylidenacetessigester  und  Malon- 
säureester  Diäthylamin  eiuwirkeu,  so  lageini  sich  die  beiden  Com^iif 
Beuten  zusammen  zum  Mahnsäureesterbemiiliilntacelfssiyfstrr,  CH, 
.t'O.CH(COaC,H„).CH(C,H,0.CH(COsC;H6)„  welcher  aus  rer- 
dünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  140*  krystalüsirt 
Er  löst  sich  leicht  in  (.Hiloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer 
in  Benzol  und  in  Wasser.  Löslicli  in  Kalilauge.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  KaUumalkohoUt  in 
der  Kälte  das  Kaliumsalz  des  5-Fhenjfl-4-l!-«licarboxä(hy{'l-3-ili- 
lielocijklohexans.  Dieses  Salz  wiid  leichter  erhalten,  wenn  mau 
Benzylidenacetessigester  und  Malonsäureester,  in  Alkohol  gelost, 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  Mol.)  in  der  Kälte  versetzt  Dm 
fi'eie  Diketocyklohexan  vom  Sclimelzp.  lüB"  ist  fast  unlöslich  in 
kaltemWasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Ligi-oin  und  Benzol,  löt^lich  in 
Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Koclien  mit  KaÜhydrat 
in  wässerig- alkoholischer  Lösung  entsteht  das  f>-PhenyUl~3-diktio- 
qfkhhcxan  (Phenyldiliydroresorcin)  vom  Schmelzp.  187  bis  188', 
welches  mit  dem  von  Michael  und  vou  Vorläuder  erhaltenen 
Producte  identisch  ist  und  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform- 
lösung  ein  BichtorfJikydrMb'pbenul ,  CijHiuCl^  (Oel  vom  Siedep. 
178  bis  179«  hei  22mm  Druck),  liefert  Durch  Reduction  des 
5-Phenyl-l-3-diketocyklohexan8  mit  Natrium  und  .\lkohol  erhalt 
man   ein   B^ihydroxtjhexahydrodipheiuß,   C,,H,aO,,   (Krystalle  aas 


')  Her.  27,  2337—2345,  —  '^  Vgl.  dieaeo 
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Wasser),  welches  bei  157"  scliniilüt.  Das  Phenyldiketocyklohexafl 
liefert  beim  Kocheu  mit  iOproc.  Schwetelaäure  die  ^-Pheayl- 
y-a^^etylbuttersäure  von  Vorländer.  —  Durch  Einwirkung  von 
Sttlzsäuregas  auf  Malonsäureesterbenzylidenacetessigester  in  der 
Kälte  entsteht  ein  Köiper  von  der  Formel  CjiH|,0,  (Krystallo 
Tom  Schmelzi».  85  bis  86"),  welcher  in  Kalilauge  unlöslich  ist  — 
Aus  Aetbylmalon&äureester  und  Benzylidenacetessigester  eutsteht 
bui  Gegenwart  von  Diäthylamin  AetJtylmtiionsäurei.sterbe}isyIiden- 
acetessigester,  welcher  Krystalle  vom  Schmelzp,  154"  bildet  und  in 
den  gewöhnliclien  Lösungsmitteln  löslich  ist  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  entsteht  ein  krystallinischer  Körper  vom  Schmelzp. 
90*.  —  Aus  Ö-Phenyl-fi'Carbo.räthyl-l-3-dikdoc!ik}ohexan  und 
Phenylhydrazin  in  Eisessigtösung  eutsteht  ein  Ütlonohydrazon, 
C,sHjgOj:N.NH.C(H-„  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
g^ben  Schuppen  vom  Schmelzp.  130''  kvystallisirt  und  in  kaltem 
Wasser,  Ligroin,  Alkalien  und  in  Säuren  löslich  ist  —  Durch 
Einwirkung  von  Malonsäureeater  auf  Aethylidenacetessigester  bei 
Gegenwart  von  Kiiliumalkoholat  entsteht  das  Kaliumsalz  des 
Melh'jl-4-li'iiicarboxäthj}-l-.H-di1cctocyk}ahca:ans,  C,3H„0„.  Das 
freie  Keton  wird  aus  Benzol  in  flachen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
85"  erhalten.  Es  ist  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Alkohol, 
Benzol  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  1  Mol.  Kry  stall  Wasser  (Schmelzp,  75").  Durch  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin  auf  120"  entsteht  Hexamethylmdipyrueolon, 
C,H,.N.N;C     .     CH,     .    C:N.N.C,Hj 

OC CH.CH(CH,).CH-    CO. 

Dieser  Körper  schmilzt  bei  315"  und  ist  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkalien  und  in  Säuren.  Das 
Sulfat  bildet  kleine,  weifse  Krystalle.  Min. 

Francis  B,  Japp  und  W,  li.  Davidson.  Condensation  des 
Benzils  mit  Malonsäureäthyläther ').  —  Durch  Einwirkung  von 
Matriumäthylat  auf  ein  Ciemisch  von  Benzil  mit  Malonsäui'eäther 
wurden  zwei  Verbindungen  erlmltoo,  der  Monoäthylälher  der  Ben- 
toinylmalonsäure,  C,H6.C0.C(CrtH^)(0H).CH(C0,H)(C0,üsH-,), 
welcher  in  grofsen  Prismen  vom  Schmelzp.  134"  krystallisirt  und 
ein  sehr  wenig  lösliches  Natriumsalz  giebt,  und  ßesylenmcJon- 
sätire,  C,H,.CÜ.C(CflH,):C(COjH)j,  welche  nadolförmige  Kry- 
stalle vom  Schmelzp.  130"  bildet.  Erwännt  man  erstere  Verbindung 
mit  Essigsäure,  so  geht  sie  unter  .\bspaltung  von  Wasser  in  den 

■)  ehem.  \ews  70,  267- 2Ü8. 
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Monoäthyläther  der  letzteren  über.  Rauchende  JodwaBserBtöffeäuni 
wandelt  bei  ihrem  Siedepunkt  DesylenmaloDsäure  um  in  ein  fie- 
miiicb  von  DesylessiffSäuri',  Sclimelzp.  IfiO",  und  Dipheniflcroii)- 
lacton,  wobei  Kohlensäure  entweicht  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  spaltet  Desyteumalonsäure  Kohlensäure  ab  und  getil 
in  Desylenessigsäure,  CeH^.CO.C(C,H,);CH.COOH,  über.  Diese 
Subatauz  wurde  in  zwei  Fornuen  vom  Schmelzp.  150*  und  SchmeUp. 
168"  erhalten,  die  im  Verhältnifs  der  Dimorphie,  nicht  der  Stere<>- 
isomerie,  zu  stellen  scheinen,  da  die  Substanz  Tom  Schmelzp.  IW 
nach  einigen  Wochen  spontan  in  den  Körper  vom  Scbmekp.  IBS' 
übergeht.  Jß«. 

Francis  R.  Japp  und  W.  B.  Davidson.  Einwirkung  von 
Beuzyliimin  auf  Benzil  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid ').  —  Ans 
dem  bei  100"  erhaltenen  Reactionsproduct  haben  die  VerfassCT 
neben  Tetrapheniflazin  (C,,  HjaNj,  Sobmelzp.  246")  BemifUo^i'» 
und  Dibitui/Uophiniuinchtorul  erhalten.  Ersteres  ist  ein  tertisra 
Amin,  es  besitzt  die  Formel 

c.H.  .c-s.(C;n,K 
a,H,,N,  =  II  V-t^.Hi- 

den  Schmelzp,  164'^  und  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Benijl- 
Chlorid  auf  Lophin  gebildet.  Die  Ammoniumbaae  wunle  aus  der 
Reactiousmaase  durch  Aetherfällung  der  alkoholischen  Losung  m- 
nächst  als  ein  mit  3  Mol.  Aether  krystallisirendes  Chlorzinkdoppel- 
aalz  in  glänzenden,  bei  248°  schmelzenden  Krystalleu  erhalten. 
Das  aus  diesem  Doppelsalze  abgeschiedene  Ammoniumchlorid  lial 
die  Zusammensetzung  C^HjaNjOl,  krystailisirt  in  IVismen,  wekbe 
beim  raschen  Erhitzen  bei  253"  schmelzen,  und  entsteht  aus  der 
vorbeschriebeneii  Base  durch  Anlagerung  von  Benzylcblorid,  Beiii« 
Verbindungen  geben  l'latinsalze.  Die  Verfasser  regen  lu  Unter- 
suchungen an,  oh  nicht  auch  andere  aromatische  primäre  Amine 
mit  Diketonen  entspi-echende  Umsetzungen  geben.  Ku. 

Franz  Feist.  Notizen  über  Reductionsvei-suche  mit  Benzil- 
dioxim ").  —  Verf  iwser  reducirte  das^-ßenzildioxim  vom  Schmelzp.  'M 
bis  267"  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu  DipheH^lälh^en- 
diamin,  dessen  Carbaminat  bei  106"  schmilzt  Aus  diesem  wurden 
erhalten  das  Chtorhydrat  CuHi6N,.2HCI  -f  2H3O  (Schmelip. 
248«),  das  Platinchloriddoppelsalz,  C,,H,„Nj.H,PtCU  +  2HrO 
(Schmelzp.  222  bis  225«),  das  Pikrat,  C|,H,„N,.2C6H,(NO,),OH 
(Schmelzp.  220")  und  die  freie  Base  vom  Schmelzp.  90  bis  öa"».    Mg. 


')  Cheni.  News  6».  118.  —  ')  Bc-r,  27,  213—217. 
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A.  Angeli  und  G.  Malaguini.  Ueber  die  Configuration 
einiger  Glyoxime^).  —  Aus  früheren  Untersuchungen  zog  Angeli 
den  Schluls,  dafs  die  aus  den  Oximperoxyden: 

R— C C— CH, 

]!|— 0— 0— N 

durch  geeignete  Reduction  entstehenden  Glyoxime  die  räumliche 

Configuration : 

R-C C— CHg 

N.OH    HO.N 

besitzen.  Wie  die  erwähnten  Peroxyde,  welche  durch  salpetrige 
Säure  aus  einigen  ungesättigten  Verbindungen  entstehen,  verhält 
sich  in  der  That  das  Peroxyd  des  Benzildioxims,  welches  bei  der 
Reduction  das  sogenannte  y-Benzildioxim  liefert.  Für  letztere 
Verbindung  haben  Hantzsch  und  Werner  auf  Grund  der  von 
V.  Meyer  beobachteten  Thatsachen  und  besonders  wegen  des 
leichten  Ueberganges  in  das  Furazanderivat: 

CgHj — C C — Cj  Hj 

die  Configuration: 

C,  H -C C-C«  H, 

N.OH     HO.N 

aufgestellt  Die  aus  den  Peroxyden  von  Angeli  erhaltenen  Gly- 
oxime wandeln  sich  in  isomere  Verbindungen  um.  Während  die 
Acetylderivate  der  ersteren  Furazanderivate  liefern,  was  ihre  Ana- 
logie mit  dem  y-Benzildioxim  erweist,  zeigen  die  entsprechenden 
Derivate  der  Isomeren  nicht  dieselbe  Umwandlung.  Auf  Grund 
der  von  Hantzsch  und  seinen  Schülern  über  die  Wirkung  der 
Alkoholgruppen  auf  die  Configuration  der  Oxime  gesammelten 
Erfahrungen  hat  Angeli  der  zweiten  Glyoximreihe  die  Configuration : 

R— C C— CH, 


HO— N  HO— N 

beigelegt  Sie  würden  demnach  dem  a-Benzildioxim  entsprechen. 
Beckmann  und  Kost  er  haben  nun  auf  Grund  der  Umwandlungen, 
welchen  das  a-  und  das  y-Benzildioxim  durch  PCI-,  bezw.  POClg 
unterliegen,  die  von  Hantzsch  und  Werner  diesen  Verbindungen 
beigelegte  Configurationsformel  mit  einander  vertauscht    Die  von 


>)  Gazz.  ohim.  ital.  24,  II,  131—145. 
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Beckmann  und  Köster  beobachteten  Umwandlungen  sind  kurz 
die  folgenden:  /5-Benzildioxim  liefert  Oxanilid,  CgHä .  NH.CO.CO 
NH.CgHg;  die  a- Verbindung  geht  in  Dibenzenylazoxim : 

N-0-C-C.H, 


C,H,-C N, 

über,   während   die   y- Verbindung  unter    geeigneten   Umstanden 

aulser  dem  letzteren   Körper  auch   Phenylbenzoylhamstoff,  QHs 

.NH.CO.NH.CO.CßHß,  liefern  kann.    Die  Thatsache,  dafs  aus 

zwei   verschieden   configurirten    Verbindungen    ein   und    derselbe 

Körper  entsteht,  berechtigt  nach  den  Verfassern  in  keiner  Weise 

die  von  Beckmann  und  Köster  vorgeschlagene  Configuratioas- 

vertauschung,  imd  um  die  Sachlage  zu  erklären,  haben  sie  di« 

Umwandlungen  der  aus  Isosafrol  entstehenden  zwei  Glyoxime: 

«                                                           ß 
(CH,  0,)— Ce  H,-C C-C  H,  (CH,  0,)— C.  H,-C C-C  ^^, 

N.OH  HO.N  HO.N   HO.N 

untersucht.  Das  tx^Glyoocim  reagirt  heftig  mit  Phosphoroxychlori d 
und  aus  dem  braunen  Reactionsproduct  kann  man  eine  bei  11>  ^ 
bis  1170  schmelzende  Verbindung  CioHsOgNj  isoliren.  Die  Coi^- 
stitution  dieser  Verbindung  wird  durch  die  Formel: 

/N=C— CH, 
(CH,0.)-C«H.-C/^__^ 

ausgedrückt,  was  auch  durch  die  Synthese  bewiesen  worden  ist 
In  der  That  geht  das  Piperonylsäurenitril  mit  Hydroxylamin  in 
das  Fiperonylamidoxim^  CsHsOgNa  (Schmelzp.  143<*),  über,  dessen 
Acetylderivat,  C10H10O4N2  (Schmelzp.  128o),  beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  das  oben  genannte  Azoxim  liefert  Lälst 
man  dagegen  die  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  ätherische 
Lösung  des  a-Glyoxims  mit  Phosphorpentachlorid  reagiren,  so 
entsteht  aufser  dem  erwähnten,  in  Benzol  leicht  löslichen  Azoxim 
auch  der  in  Benzol  unlösliche  Acetylpiperylharnstoff,  CloHlo04^s 
=  CH,.CO.NH.CO.XH.C6n3(02CH2)  (Schmelzp.  2 16^'>  dessen 
Constitution  aus  der  Spaltung  durch  Alkalilauge  hervorgeht  Es 
wurde  in  der  That  Ammoniak  und  Essigsäure  nachgewiesen,  nicht 
aber  Methylamin,  Piperonylsäure  oder  Oxalsäure,  wie  es  hätte  der 
Fall  sein  müssen,  wenn  der  Körper  die  Constitution  (CH202).C6H3 
.CO.NH.CO.NH.CH3  oder  (CH202).CöH3.NH.CO.CO.NH.CH3 
besessen  hätte.  Aus  dem  ß-Dioxim  entsteht  sowohl  mit  POCI3  als 
mit  PC1„  neben  Piperonylsäurenitril,  das  bei  116  bis  117^  schmel- 
zende Azoxim.    Das  Acetylderivat  des  a-Dioxims  liefert  mit  Aetz- 


l 
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alkalien  die  bei  86»  schmelzende  F'iirazauverbindung,  während  das 
des  /^-Dioxims  sich  iti  Kalilauge  unter  Veraeifung  auflöst.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160"  während  drei  Stunden  geht  das  a-Di- 
oxim  Tollstäiidig  in  das  Furazanderivat  über,  bei  der  ^-Verbindung 
dagegen  ist  die  Umwandlung  nur  partiell.  Beim  Erliitzen  auf  130" 
ist  die  Umwandlung  der  «-Verbindung  in  das  Furazanderivat  nur 
partiell,  es  bildet  sich  aber  dabei  /5-Diosim.  Dieses  bleibt  unter 
denselben  Versucbsbedingungen  grofBtentheila  unverändert  und 
liefert  wenig  Furazanderivat.  Die  mitgetheilten  Ergebnisse  zeigen 
äen  eugen  Zusammenhang,  welcher  zwischen  den  beiden  studirten 
Dioxiraen  und  dem  y-  resp.  «-Dioxim  des  Benzils  besteht  Man 
kann  aber  daraus  keine  Schlüsse  über  die  Configuration  derselben 
ableiten,  da  aus  beiden  eine  und  dieselbe  Substanz,  das  Azoxim, 
entsteht.  Mio. 

K.  Auwers  und  Ä.  Clos.  CJeber  die  Carbonsäuren  der 
Benzilhydrazone  ').  —  Befiziltnonohydraeon~p-carhorisävrc ,  C^  H^ 
.CO.C(C,.H0:N.NH.C„H..COOH.  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Benzil  mit  p-Hjdrazinbenzoesäure  und  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade. Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen  aus  heiTsem  Alkohol 
Schmekp.  2 1 2°.  Leioht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  —  licmildihydrazon-p-dicarbonsäure,  C,.  HjjOiN«, 
aus  1  Mol.  Benzil  und  2  Mol.  p-Hydrazinbenzoesäure,  bildet  mi- 
kroskopische Prismen,  die  über  320"  schmelzen.  Sehr  schwer 
löslich  oder  unlöslich  in  den  meisten  Solventien.  —  Benzäuxim- 
hydruzon-p-carhonsäure ,  (-'aiHijO,Nj,  entsteht  aus  molekularen 
Mengen  von  Bonzil-a-monoxim  und  p-Hydrazinbenzoeaäure  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  100".  Derbe  Prismen  otler 
kleine  Blättchen  aus  siedendem  Alkohol.  Schmelz]),  249  bis  250". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  uudAether,  schwer  in  Benzol.  j3-Benzil- 
Inonoxim  reagirt  nicht  mit  der  Hjdrazinbenzoesäure.  Das  Aedyl- 
derivat  der  Ren zilosimhydrazo n-p-carbon säure,  CjsHi^OiNj,  bildet 
Blättchen  vom  Schmelzp.  176".  Der  Aähylester,  CasHj,0,Nä, 
«ntsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  und 
ooncentrirter  Salzsäure  auf  140"  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  226".  Bei  längerer  Einwirkung 
TOn  Salzsäure  spaltet  der  Ester  1  Mol.  AVasser  unter  Bildung 
des  Triphenifiosotriazoncarbonsäureester, 


C.Hj.C:N, 


>N.C,H:,.CO,C;Hj. 
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welcher  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  99  <>  krj- 
stallisirt.  Daneben  erfährt  der  Benziloximhydrazon-p-carbonsäure- 
ester  eine  eigenthümliche  Umwandlung  in  den  Diäthylester  der 
Benzüdihydraeon'p-dicarbansäure^  C!jjH3,o04N4,  welcher  auch  aus 
Benzilmonohydrazon-p-carbonsäure,  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Alkohol  bei  100<>  entsteht  und  derbe  Prismen  vom  Schmelzp.  229« 
bildet.  —  Die  freie  Triphenylosotriaaon^'Carbonsäur&t  CjiHjgOjN,, 
wird  aus  dem  Ester  erhalten  und  krystallisirt  aus  siedendem  Al- 
kohol in  Nadeln  vom  Schmelzp.  258^  —  Bensiümonohydraeoth 
O'Carbonsäure^  C^iHieOaN,,  aus  Benzil  und  o-Hydrazinbenzoesäure, 
schmilzt  bei  21 2^.  —  Benzüdihydrazon'O'dicarbonsäure^  Cj^  H,,  O4  X4, 
schmilzt  bei  320^  —  BenzUoxinthydraeon-^carbonsäure^  C^i  H^Os  Xt, 
aus  Benzil-a-monoxim ,  o-Hydrazinbenzoesäure  und  Alkohol  bei 
100^,  krystallisirt  aus  concentrirter  heifser  Essigsäure  in  farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzp.  226<>.  Bei  120^  entsteht  aus 
Benzil,  o-Hydi*azinbenzoesäure  und  Alkohol  das  Anhydrid  der 
O-Hydrazinbenzoesäure  C7HgON2.  —  Durch  gelindes  Erwärmen 
von  Benziloximhydrazon-o-carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  der  Körper  CjHgOjN,,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzp.  \lb^  krystallisirt         Min. 


Tri-  und  Tetraketone. 

L.  Claisen.  Bemerkung  über  die  Isomerien  bei  den  1-3-Tri- 
ketouen  und  den  Oxymethylenverbiudungen  1).  —  Dihenzoylacäon, 
CH3.CO.CH(CO.Ct;H^)2,  Farmylphenylessi(/äther  und  TribenzoyU 
methan  kommen  in  je  zwei  Moditicatiouen  vor,  welche  Verfasser  früher 
trotz  ihrer  erheblichen  chemischen  Differenzen  für  stereoisomer 
gehalten  hat.  Nachdem  sich  nunmehr  gezeigt  hat,  dafs  die  neu- 
tralen Modificationen  des  Dibeuzoylacetons  und  des  Tribenzoyl- 
methans  durch  alkoholisches  Natriumäthylat  glatt  und  schon  bei 
0°  in  die  Natriumsalze  der  aciden  Formen  übergeführt  werden, 
glaubt  Verfasser,  dafs  in  den  beiden  Modificationen  des  Tribeu- 
zoylmethans  die  zwei  tautomeren  Formen  Cg  Hg  .  CO  .  CH(CO 
.C,H5)a  und  C6H6.C(OH):C(CO.CeH5)a  vorliegen.  In  gleicher 
Weise  würde  dann  auch  die  Isomerie  der  beiden  Dibenzoylacetoue 
und  der  beiden  Formylphenylessigäther  zu  erklären  sein.  Die 
aeide  Form  des  Tribenzoylmethans  ist  sein*  wenig  beständig;  beim 
AcetyldibenzoyJmethan  sind  beide  Modificationen  von  fast  gleicher 


^)  Ber.  27,  114-118. 
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Beständigkeit;  IHacetylmoncbenzoylmethan  und  Triacetyhnethan  wur- 
den bisher  nur  in  den  aciden  Formen  erhalten.  Demnach  nimmt 
in  der  Reihe  CHBs,  CHB,A,  CHBAj,  CHA,  (B  =  Benzoyl, 
A  ==  Acetyl)  die  Neigung  zur  Bildung  der  aciden  Form  um 
80  mehr  zu,  je  mehr  Benzoylgruppen  durch  das  negativere  Acetyl 
ersetzt  sind.  Min. 

A.  Com  bes.  Synthese  von  Hexamethylenderivaten,  Triäthyl- 
cyklohexantrion *). —  Erhitzt  man  vollkommen  reines  Butyrylchlorid 
mit  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  auf  60<>,  so  tritt  Salzsäure- 
entwickelung ein.  Ist  alles  im  Butyrylchlorid  enthaltene  Chlor 
als  Salzsäure  ausgetreten,  was  man  nach  zwei-  bis  dreistündigem 
Erhitzen  erreicht,  so  bringt  man  das  Reactionsproduct  in  Wasser, 
sammelt  das  abgeschiedene  schwere  Oel  und  destillirt  dasselbe 
zuerst  unter  gewöhnlichem  Druck,  dann  unter  vermindertem  Druck. 
Man  gewinnt  so  eine  farblose,  krystallisirte  Substanz,  die  bei  107® 
schmilzt  und  bei  216<>  unter  15  mm  Druck  siedet.  Diese  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel  CiaHi^Os  und  ist  entstanden 
gemäfs  der  Gleichung:  SC.H^OCl  =  3 HCl  4-  CiaHj^Og.  Wird 
hingegen  das  Butyrylchlorid  mit  viel  Chloroform  erst  verdünnt 
und  dann  in  obiger  Weise  behandelt,  so  erhält  man  Butyron. 
Die  Verbindung  CiaHi^Oj  verhält  sich  Lackmus  und  Phenol- 
phtalein  gegenüber  wie  eine  einbasische  Säure,  trotzdem  sie  nicht 
den  Charakter  einer  Säure  besitzt.  Durch  wässerige,  25proc. 
Kalilauge  wird  die  Verbindung  beim  Erhitzen  im  Rohi'e  auf  150 
bis  160®  in  Butyron  und  Buttersäure  gespalten.  Dafs  in  dem 
Körper  CiaHj^Og  ein  TriäthyUl'3'5'cy1doh€xantrion'2'4'6  vor- 
liegt (vergl.  die  Formel),  geht  aus  seinem  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin hervor.  Bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  festes, 
aber  wenig  beständiges  Trihydrazon.  Ferner  erhält  man,  wenn 
man  die  Verbindung  CuHi^'O^  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
von  Zinkstaub  destillirt,  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  einen 

CO 
(C,H,)Ch/^CH(C,H,) 


CO 


^/CO 
CH(C,H,) 


Kohlenwasserstoff,  der  bei  der  Temperatur  des  symmetrischen 
Triäthylbenzols  siedet.  Die  Verbindung  ist  also  Triäthylphloro- 
glucin.  Tr, 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  710-717. 
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Ernst  Schwerin.     Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumalko- 

holat  auf  Phtalsäureester  und  Ketone,  sowie  auf  Phtalsäureest^r 

und   Bernsteinsäureester  1).  —   Durch  Einwirkung   von   Xatrium- 

alkoholat  (resp.  Natrium)  auf  Phtalsäureester  und  Ketone  gelangte 

Verfasser  zu  Ketoderivaten  des  ay-Diketohydrindens,  zu  Triketouen 

CO 
von   der   Formel   C^H^^nQ^CH.CO.R     Aus    Phtalsäureester 

und  Aceton  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoholat  auf  dem 
Wasserbade  die  Natrium  Verbindung  Na  0  0  C .  C«  H^ .  C  0 .  C  H  Xa .  C  0 
.CH^,  welche  mit  Chlorbaryumlösung  das  Baryumsalz  CiiH5j04Ba 
-f-HgO  liefert    Durch  .Zersetzen  der  Natrium  Verbindung  mit  Salz- 

CO 

säure   entsteht  Acetyl-ay-diketohydrinden,   C^il^<Zr^ry>C}l.CO 

.CHj,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  110^  krystallisirt  Der  Körper  ist  in  Chloroform,  Ben- 
zol, Aether,  heifsem  Alkohol  und  in  Natronlauge  leicht  löslich. 
Die  Darstellung  eines  Trioxims  gelang  nicht  Das  Monohydrazoti^ 
C17H14O2N2,  bildet  weifse,  an  der  Luft  zersetzliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  184  bis  185^  —  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 
auf  Phtalsäureester  und  Acetophenon  erhält  man  analog  die  Salze 
CieHjoO^Naa   und   CiflH,o04Ba.     Durch  Zersetzen    der  Natrium- 

CO 
Verbindung  entsteht  Bemayl-ay-diketohydrinden,  C6H4<^,q>CH 

.CCCgH-,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weiTsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  108®  krystallisirt.  In  Chloroform,  Benzol,  heifsem  Al- 
kohol, Natronlauge  und  Alkalicarbonat  leicht,  in  Aether  und  iu 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Liefert  mit  Natrium- 
alkoholat ein  gelbes,  krystallinisches  Additionsproduct  Ci^Hi-,04Na, 
welches  wohl  die  Gruppe:  C(0Na)(0C2H5)  enthält  Durch  Be- 
handeln des  Triketons  mit  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung 
in  der  Wärme  entsteht  das  Trioxim,  CigHisOj^Ng-j-HjO,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  iu  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
2320  unter  Zersetzung  schmilzt  Löslich  in  Aether  und  Natron- 
lauge. Das  Trihydrazon^  C34  Hg^  N^^,  krystallisirt  aus  Benzol,  schmilzt 
bei  163  bis  167°  und  zersetzt  sich  auch  leicht.  —  Aus  Phtal- 
säureester und  Aethylmethylketon  entsteht  durch  Einwirkung  von 

CO 

Natriumalkoholat  eine  Natriumverbindung  CeH4<:;pQ>>  CNa.CO 

.C2H5  (gelbe  Nadeln  aus  Alkohol)  und  aus  dieser  durch  Salzsäure 
das   entsprechende    Trikcton^   C12H10O3.     Dieses    krystallisirt   aus 


')  Ber.  27,  104—114. 
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Alkohol  in  hellgelben  Nadelu  vom  Sclimelzp.  103"  und  ist  in 
Aether,  siedendem  Alkohol,  kochendem  Wasser,  in  Alkalien,  Alkali- 
carbonaten  und  Ammoniak  löslich.  —  Hydroim^htiKhinondicur- 
bonsäureester, 

,CO.CH.CO,C,H, 

'^CO.CH.CO,C,H„ 
entsteht  neben  Succinylobemsteinaüureester  (Hauptprodnct)  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  (1  Mol.)  auf  Phtalsänreester 
(i  Mol.)  und  Rernsteinaäureester  (1  MoL).  Kryatallisirt  aus  beiTsem 
llethylalkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  ScIimelKp.  63",  reducirt 
Fehling'sehe  Lösung  sehon  bei  gelindem  Erwärmen  uud  ist  in 
Alkalien  löslich.  Der  Körper  ist  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
siedendem  Alkohol  leicht  löslich;  in  heifsem  Methylalkohol  löst 
er  sich  leichter,  als  der  Succinylobenisteinsäureester.  Bei  An- 
wendung von  2  Mol.  Natriumalkoholat  entsteht  unter  nicht  genau 
ermittelten  Bedingungen  ein  Körper  C,5H,üe  fweifae,  rhombisiAhe 
Blättchen  aus  Methylalkohol),  welcher  bei  120"  schmilzt  und  trotz 
der  analytischen  Uehereinatimmung  nicht  die  Hydronaphtocliinon- 
dicarbonsäure  zu  sein  scheint.  Min. 

H.  G.  S  öd  erbau  m.  Ueber  einige  ai-omatische  Tetraketone.  H.  >). 

—    l-2-4-Xyloylf<mmxm.    (C;Hj)a.C„H3.C0.CH:N0n.     Das 

in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Natriumsalz  entsteht  durch 
Behandeln  von  l-2-4-Xylylmethylketon  vom  Siedep.  2-11  bis 
344«  (20g)  mit  Amylnitrit  (!5,8g)»  Natrium  (3,1g)  und  Alkohol 
(62  g).  Das  freie  Formosim  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblichen 
Prismen  oder  dicken  Tafeln  vom  Schmelzp.  121"  und  ist  in  Al- 
kohol, Aether,  kochendem  Benzol  leicht,  in  heifsem  Ligroiu  sehr 
schwer  löslich.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Additions]iroduct,  aus 
welchem  man  mit  Eiswasser  die  Acetylverbindumi ,  (CH,)j.C,Ha 
.C0.CH{0H).N(0H).C0.C1I„  erhält  Diese  stellt  lange,  schnee- 
weiTse  Nadeln  vom  Schmelzp.  130  bis  131"  dar  und  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Cyau- 
katium   auf  die  Acetyl Verbindung   entsteht  das   sehr   zersetzliclie, 

krystailinifiche,  achwefetgeihe  l-S-i-Xyloyl/ormoiii,  {C\{i\,Q,,R.^ 

.CO.CH(0H).C0.CO.aH,(CHa)a,  welches  bei  146"  schmilzt,  in 
Aether  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol  leicht  löslich 
ist,  sich  aber  aus  keinem  Lösungsmittel  lunkrystalliairen  läfst. 
Mit  Salpeteraänre  vom  specif.  Gew,   1,35   liefert  das  Formoin  das 

')  Ber.  27.  Ö58— 663. 
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ilonohydrat  des  Dixylyltdrdketons  (1-2-4),  (CH;4)2.CöH,.C0 
.C(OH)a .  CO  .  CO  .  C^H3(CH,)a,  welches  aus  Benzol  in  kurzen, 
gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  108®  krystallisirt  In  Aether,  in 
siedendem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  ziemlich 
leicht,    in   Ldgroin    schwer   löslich.    —    1'4'2- Xyloylfonmxim^ 

(CH3)2C6H3.CO.CH:NOH,  wird  aus  1  - 4 - 2 - Xylyhnethylketon 
(Siedep.  219  bis  222®),  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  erhalten. 
Krystallisirt  aus  heifser  Ligroin-Benzolmischung  in  langen,  gelb- 
lichen Nadeln,  die  bei  63^  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht,  in  heifsem  Petroläther  schwer  löslich  sini 
Die  entsprechende  Acetylverbindtmg ,  (CHj)^ .  C^ Hj .  CO .  CH(OH) 
.N(0H).C0.CH3,  krystallisirt  aus  Aceton  in  harten,  weifsen 
Warzen  vom  Schmelzp.  135  bis  136®.  In  Aether  und  siedendem 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  etwas  leichter,  in  heifsem  Aceton 

1.4  i 

noch  leichter  löslich.  —  1'4-2'Xyloylformoin^  (CH8)2.C6H8.C0 

.CH(0H).C0.C0.CeH8(CHs)j,  wird  mittels  Cyankalium  erhalten 
und  stellt  gelbe,  keulenförmige,  mikroskopische  und  ziemlich  un- 
beständige Prismen  vom  Schmelzp.  164  bis  168®  dar.  In  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich.  Durch  Oxydation  des  Formoins  mit  Salpetersäure  in  der 
Kälte  entsteht  das  Monohydrat  des  DixylyltetraJcetons  (1-4-2), 
C20H20OB,  das  aus  Benzol  in  hochgelben  Prismen  krystallisirt. 
Schmelzp.  109  bis  110°  unter  Aufschäumen.  In  Alkohol,  Aether 
und  kochendem  Eisessig  leicht,  in  warmem  Schwefelkohlenstoff 
mäfsig,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Miv. 

Wilhelm  Abenius.     Zur  Kenntnils  der  Formoine  *).  —  Die 
von   Söderbaum   und   Abenius 2)    durch    Einwirkung  von  salz- 
saurem  Hydroxylamin   auf   Benzoylformoin  als  Nebenproduet  er- 
haltene  Verbindung   CisHie04   ist   ß'AethylbenzoyJformoin^  C^H, 
.C(OH):C(OC2H5).CO.CO.C,H,.    In  theoretischer  Ausbeute  wird 
der  Körper  gewonnen,  wenn  man  das  Benzoylfoimoin  in  alkoholi- 
sclier  Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt.    Durch  verdünnte  Kali- 
oder Natronlauge  wird  er  leicht  aufgenommen  und  aus  der  Lösung 
durch    Säuren   ausgefällt.     Bei   der  Oxydation  mit   Salpetersäure 
entsteht  Diphenyltetraketon.     Das   Acetylderivat^  CaoHmO, ,    kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  kurzen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
121    bis    1220.     Das   Benzoylderivat  ^    CasHaoO^^,   krystallisirt   aus 
heifsem  Alkohol  in  weifsen  Krystallaggregaten  vom  Schmelzp.  14T<^ 


')  Ber.  27,  700—719.  —  ')  ßer.  25,  3468;  JB.  f.  1892,  S.  1572. 
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«nd  ist  in  warmem  Alkoliol  und  Benzol  leicht  löslicli.  Das 
'^Toluylderivaf .  C^eHg^O,,  bildet  lanzenähnliche  Kry^talle  aus 
oeifsem  Alkohol,  die  bei  125  bis  126"  schmeken  uud  sich  leicht 
■in  warmem  Alkohol,  in  Benzol  und  Aetlier  lösen.  Das  Cuminoy}- 
ierivat.  Cj.H^O,,  bildet  weiTse  Prismen  aus  Alkohol,  die  sich 
in  kaltem  Alkohol  nur  spärlich,  in  heirsera  Alkohol,  in  Benzol 
teid  Aether  sehr  leicht  lösen.  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
▼erden  diese  Derivate  glatt  in  ^  -  Aethylbeiizoylformoin  und  die 
SDtsp  rechen  den  Säuren  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  ^-Aetliyl- 
^enzoylformoin  mit  Phenyliaocyanat  und  Benzol  im  Ilohr  auf  liO 
:1ä8  150°  entsteht  der  PfceHj//cor6amt«sÖMreesfer,  CjjHjiO.N,  der  in 
Jperlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Prismen  krystallisirt  und  in 
Ulen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Ligroiu  ausgenommen,  sehr 
teicht  löslich  ist.  Schmelzp.  159  bis  160".  ß-Methylbeneoijlformo'm, 
CijHuO,,  wird  in  analoger  Weise,  wie  die  Aethylverbindnng,  dar- 
gestellt und  verhält  sich  ebenso.  Das  Äcetißderivat,  C|1|H,„0b,  kry- 
-ctallisirt  ans  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  95".  Das 
Cwninoylderivai,  Ca7Hä,0,,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  zu 
veifsen  Ballen  vereinigten  Prismen  vom  Schmelzp.  112";  leicht 
löslich  in  Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol  —  ß-Aniy1f>emf»ß- 
JOrfKoin,  CaiUjjOj,  entsteht  durch  Versetzender  amylalkoliolischen 
Losung  des  Benzoylformoina  mit  rauchender  Salzsäure,  bildet  gelbe 
Kadeln  und  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  .\ether  sehr  leicht  löslich. 
•i—  ß-  Benzylbmeoßfommn.  CäiHigO,,  wird  wie  die  vorige  Ver- 
lündung  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
■Tom  Schmelzp.  182  bis  isä".  —  ß-Aelhyl-p-tolHylformoin,  C^Hj 

C(OH):C(OC5Hs).CO.CO.C,.H5,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
HCl-Gas  auf  p-Toluylformoin  in  äthylalkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  dünnen,  bei  140  bis  146"  schmelzenden 
Blättchen.  Leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  schwieriger  in 
Ligroin  löslich.  Das  Benzoylderivat  bildet  ein  amorphes  Harz. 
—  aß- Bimhiilhemoylformom,  C6Hj.C(OC,H,):C(OC,H0.CO.CO 

C,;Hs,  entsteht  durch  Kochen  von  ^ - Aethylbeuzoylformoin  in 
ilkoholischer  Lösung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Natrium- 
i^koholat  und  überschüssigem  Jodäthyl.  Flächonrciche,  glänzende 
^krystalle  (aus  heiTsem  Alkohol).  Schmelz]).  83  bis  84".  In  heifsem 
Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 
'Verhält  sich  gegeu  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  vollkommen 
jieutral.  —  a-Ädhylhemoylformoin.  CsHft.C{OCaH-):C(ÜH).C0 
i,CO.C„Hj,  bildet  sich  beim  Eintragen  der  vorigen  Verbindung 
in  concentrirte  Schwefelsäure,  Die  Lösung  wird  mit  Eiswasser 
verdünnt   und   der   Körper    aus    Alkohol    umkrystallisirt.     Gelbe, 
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monokline  Prismen  vom  Schmelzp.  137  bis  138^  Leicht  in  Aether 
und  bei  der  Siedehitze  auch  in  Alkohol  und  Benzol  löslich.  Der 
Körper  wird  von  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst  und 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Salzsäuregas  wird  die  Diäthylverbindung  zurückgewonnen. 
Das  Acetylderivat,  C20H13O5,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  114 
bis  1150.  —  Der  Bromkörper,  C,H5.CBr(OCaH,).CO.CO.C0 
.CßH;,,  bildet  sich  sowohl  aus  dem  Diäthyl-,  als  aus  dem  ß-Aethyl- 
benzoylfonnoin  beim  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
in  Wasser.  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr 
schwer  löslich.  Krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Ligroin  in  glänzenden,  hochgelben  Tafeln  oder  Prismen  vom 
Schmelzp.  101  bis  102<>.  Der  Reactionsverlauf  bei  der  Bildung 
dieses  Bromides  ist  wahrscheinlich  der,  dafs  die  intermediär  ge- 
bildeten (nicht  isolirten)Dibromide  CeHs .  CBr(0C2H,) .  CBr(OG2H5) 
.CO.CO.CßHß,  resp.  C6H5.CBr(OC2H5).CBr(OH).CO.CO.CeH5 
Bromäthyl  resp.  Bromwasserstoff  abspalten.  —  a- Methyl- ß-äthyl- 
benzoyJfomwin,  CeH,.C(OCH3):C(OCaH,).CO.CO.CeH5,  entsteht 
dmxh  Kochen  von  /3  -  Aethylbenzoylformoin  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl.  Kleine  Krystall- 
gnippen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  105<>.  Leicht  löslich  in  AUcohol, 
Benzol  und  Aether.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  das 
a  -  MethyJbenzoylformoin  übergeführt.  —  DiacetyJbemoylformoi% 
C6H5.C(O.CO.CH3):C(O.CO.CH:0.CO.CO.CeH,,  aus  Benzoyl- 
f ormoin  und  Essigsäureanhydrid,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
ans  farblosen  Tafeln  zusammengesetzten  Rosetten  vom  Sclmielzp. 
158^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in 
Aether  und  Ligroin.  In  den  Mutterlaugen  findet  sich  eine  iso- 
mere Diacotylverbindung,  welche  farblose  Prismen  vom  Schmelzp. 
124  bis  1250  bildet.  Min. 


Ohinone. 

P.  H.  Bayrac.  Methode  zur  Darstellung  von  p-Chiuouen 
mit  Hülfe  der  Indophenole  ^).  —  Wie  Verfasser  schon  früher  ge- 
zeigt hat,  werden  die  Indophenole  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  glatt  in  Chinone  vei*wandelt  geniäfs  der  nachstehen- 
den Gleichimg: 

\r  .  V    r  H    v/PTT  ^  _i_  TT  r»  —  r  tt  -^     j_  n  TT  / 


0  ^ 
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.uf  diese  UmsetzuDg  giünilet  ^'erfasser  ein  Verfahreu  ?.m-  Dar- 
tellung  von  Chinouen.  Mau  zerreibt  zu  diesem  Zwecke  10  g  des 
adophenols,  giebt  das  Pulver  in  eiueu  laughalsigen  Kolben, 
■Vermischt  mit  50  fcm  Wasser  und  läfst  nach  und  nach  20  g 
Schwefelsäure  zutropfeu,  Mau  schüttelt  den  leicht  y erschlossenen 
Kolben  um;  Erwärmen  ist  nicht  nöthig,  da  die  durch  das  Ver- 
mischen der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  fiei  werdende  Wärme 
Basreicht  Nach  vollendeter  ümsetzuug  läfst  man  erkalten,  ex- 
trahirt  mit  Aether  und  beseitigt  aus  der  abgetrennten,  ätherischen 
Lösung  den  Aether  mittelst  eines  Luftstromes.  Dieses  Verfahren 
liefert  in  kurzer  Zeit  seljr  gnte  Ausbeuten  an  reinem  Chinon.  Bei 
äen  Indopbenolen  des  I'araxylenols ,  des  CaiTacroIs  und  Tliymols 
Ist  die  Ausbeute  an  entsprechendem  Cliinoii  theoretiscii  bei  dem 
itndophenol  des  Phenols  SO  Proc,  bei  den  Indnphenolen  des 
^resols  (o-  u.  m-)  ca.  65  Proc.  Tr. 

H.  P.  Bayrac,  lieber  eine  Reihe  von  Indoplienolen.  AU- 
igemeine  Dai-stelhingsmethode '),  —  Um  Inihpkenole  leicht  und  mit 
guter  Ausbeute  zu  erhalten,  läfst  Verfasser  das  Chlorhydrat  des 
ip-.\midodimethylanilins  auf  das  Phenol  nicht  in  alkaliseher,  son- 
flern  in  essigsaurer  Lösung  reagiren.  Zu  diesem  Zwecke  reducirt 
p-Nitrosodimethylauilinchlorhydrat  mit  Zinkstaub,  bringt  dann 
das  wässerige  Filtrat  zu  Pheuol,  das  in  Eisessig  gelost  ist,  und 
liigt  schliefslich  eine  kalte  Lösung  von  Kalium  die  hromat  hinzu, 
eim  Umrühren  bildet  sich  das  Indopheuul  und  setzt  sich  ab. 
[an  erhält  nach  dieser  Methode  eine  Ausbeute  von  ca.  60  Proc 
'Das  Indophenol  des  Phenols  entsteht  beispielsweise  gemäfs  der 
nachstehenden  Gleichung: 
OH.C,H,  +  NH,C,H,N(CH,),-|-0,=  0<^^       ")c :  N(^        )>N(CH^.+  2H.0, 

AnTser  dem  eben  angeführten  Indophenol  des  Phenols,  welches 
Möhlau  schon  beschrieben  hat,  sind  vom  Verfasser  noch  fol- 
gende Indophenole  dai-gestellt  worden.  Intio^ihetiul  vom  o-KmsoI, 
CiH,„N,0  =  Ü{CH,,)C,H3:N.C,H..N(CH5),.  Uhombische  Kry- 
stalle   mit  grünlichem    lleüex.     Schnaelzp.    123°.     Ivilopiicnol   vom 

m-Kresol,  CisHi^NjÜ,  Prismen  mit  goldgelbem  Reflex,   Schmelzp. 

•117  bis  1180.     Jndophcnd  vom  p-Xi/leiwI,   C,sH„N,0  =  0(CH,)j 

X3»Hj:N.CaHj.N(CH3)j,    Lange  Blättchen  von  rothbrauner  Farbe. 

;pchmel2i).125  bis  126».  Imlophmid  vom  o-Adkylplumol,  C,gH„NaO 
s=0(CaH:,)C,H,:N.C,H,.N(CH,),.  Rhombische  Kr)-3talle  mit 
goldgelbem  Reflex.   Schmelzp.  83  bis  84'*.    Itulopkeiiol  vom  ThytHol, 


•)  l 
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CisH^N^O   =   0(CH3)(C3H7)CeH,:N.C«H,  .N(CHsV     Dieser 
Körper  ist  schon  früher  beschrieben.    Indophend  vom  Carvacrd, 
C^H^aNoO.      Rhomboidale    Blättchen     mit    goldgelbem    Reflex. 
Schmelzp.  87  bis  88o.  Tr, 

F.  Kehrmann,  üeber  raumisomere  Chinonoxime.  L  Ueber 
raumisomere  Aether  und  Ester  des  MonochlorchinonmetaoximsiJL 
—  J.  L.  Bridge')  stellte  aus  dem  Chlorchinonmetaoxim, 

Cl 
0<(        ^NOH, 

welches  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
auf  Monochlorchinon  erhalten  hatte,  zwei  isomere  Benzoate  dar 
und  schliefst  daraus,  dafs  das  Oxim  des  Verfassers  nicht  einheit- 
lich, sondern  ein  Gemisch  von  Ortho-  und  Metaderivat  sei  und 
daher  die  vom  Verfasser  gezogenen  Schlüsse  über  den  Einflufc 
von  Halogenatomen  im  Benzolkem  auf  die  Ersetzbarkeit  des 
Chinonsauerstoffs  durch  die  Isonitrosogruppe  hinfällig  seien.  Ver- 
fasser nahm  die  früheren  Untersuchungen  wieder  auf  und  wies 
Folgendes  nach:  I.  Die  beiden  von  Bridge  dargestellten Benzoat« 
sind  Derivate  des  Chlorchinonmetaoxims.  II.  Die  beiden  Benzoate 
des  Chlorchinonmetaoxims  lassen  sich  in  einander  überführen. 
Diese  Beobachtung  zeigt,  dafs  Orts-Isomerie  nicht  vorliegen  kann. 
IIL  Die  beiden  von  Bridge  dargestellten  Methyläther  des  Chlor- 
chinonmonoxims  sind  Derivate  des  Metaoxims  und  structor- 
identisch ;  für  dieselben  bleibt,  Polymerie  ausgenommen,  kein  an- 
deres Erklärungsprincip  als  geometrische  Isomerie  übrig. 

0  0 

/\ci  ^Ci 


N— O-C  H3  C  H,— 0— N 

Chlorchinonmeta-syn-oximäther.     Chlorchinonmeta-anti-oximäther. 

Nitrosophenoläther  und  Stickstoffäther  sind  durch  die  Bildungs- 
weise der  Verbindungen  aus  Methoxylamin  ausgeschlossen.  Vom 
Chlorchinonmetaoxim  scheinen  nur  raumisomere  Ester  und  Aether 
stabil  zu  sein.  Polymerie  wird  durch  die  geringen  physikaHschen 
Unterschiede  der  Isomeren  sehr  unwahrscheinlich.  Jlßw. 

F.  Kehrmann.     Ueber   die  Isomerie   der   beiden   Benzoyl- 
äther  und  Methyläther  des  Chlorchinon-meta-oxims  ^),  —  Die  von 

')  Ann.  Chem.  279,  27—39.  —  «)  Daselbst  277,  79;  JB.  f.  1893,  S.I503. 
—  »)  Ber.  27,  217—219. 
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(.  L.  Bridge  1)  aus  Chlorchinon-meta-oxim  dargestellten  Benzoate 
dnd  nicht  ortsisomer,  sondern  sehr  wahrscheinlich  raumisomer  im 
Mnne  der  Hypothese  von  Hantzsch  und  Werner  und  zwar 
lus  folgenden  Gründen:  Die  beiden  durch  Verseif ung  daraus  er- 
[laltenen  Oxime  sind  identisch;  sie  geben  beide  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  dasselbe  Dinitrochlorphenol  (OH:Cl:NO,:NOa 
=  1:2:4:6)  und  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  dasselbe  Chlor- 
unidophenol (OH:Cl:NHj  =  1:2:4).  Demnach  sind  beide  Ben- 
!oate  Derivate  des  Ghlorchinonmetaoxims  und  lassen  sich  durch 
Terseifung  und  wiederholte  Veresterung  in  einander  überführen. 
^eide  Benzoate  besitzen  ähnliche  Eigenschaften  und  werden  ganz 
:leichmärsig  leicht  durch  verdünnte  Natronlauge  verseift,  was  die 
Erklärung  der  Isomerie  durch  Annahme  von  Stickstoff-  und  Sauer- 
tofEozimester  oder  von  Tautomerie  und  Polymerie  unwahrschein- 
ich  macht  Die  auch  von  Bridge  erhaltenen  Methyläther  müssen 
tructuridentisch  sein,  denn  sie  entstehen  durch  Einwirkung  von 
lethoxylamin  auf  Chlorchinon,  liefern  durch  Reduction  das  be- 
annte  Chlor-p-amidophenol  und  gehen  durch  Erhitzen  über  den 
»chmelzpunkt  theilweise  in  einander  über.  Min. 

Et  Barral.  Bildung  von  Tetrachlorchinon  aus  Hexachlor- 
ihenol^).  —  Verfasser  hat  den  Mechanismus  der  Umwandlung 
on  Hexachlorphenol,  CrtCleO,  in  Chloranil  näher  studirt  Er- 
litzt  man  Hexachlorphenol  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre 
S4Stimden  auf  160  bis  165®,  so  wird  ungefähr  ein  Viertel  des  Aus- 
^angsmaterials  umgewandelt  Neben  Salzsäure  und  Kohlensäure  ent- 
iteht  Pentachlorphenol  und  Chloranil.  Wahrscheinlich  verläuft  der 
:>roceIs  gemäfs  der  Gleichung:  11  CeCleO  +  ISHaO  =  2C6Cl4  0a 
4-  SC.ClsOH  4-  18 HCl  +  6CO2.  Schwefelsäure  von  660 zersetzt, 
venn  man  das  Hexachlorphenol  damit  auf  mindestens  80®  erhitzt, 
lasselbe  in  Chloranil  und  Salzsäure:  C^CUO  -I-  HjO  =  CgC^Oa 
-(-  2HCL  Das  so  gewonnene  Chloranil  ist  zwar  nicht  sehr  un- 
fein, lälst  sich  aber  sehr  schlecht  reinigen.  Erhitzt  man  Hexa- 
chlorphenol mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  Schwefelsäure 
66®),  die  mit  1  bis  2  Proc.  Wasser  versetzt  ist,  vier  bis  fünf 
Hunden  im  Wasserbade,  und  giefst  dann  nach  vollendeter  Um- 
vandlung  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  so  erhält  mandirect  reines 
Chloranil.  Auch  Nordhäuser  Schwefelsäure  bedingt  die  besprochene 
Jmwandlung.  Mit  Salzsäure  geht  beim  Erhitzen  die  Umwandlung 
lur  theilweise  und  langsam  vor  sich.    Rauchende  Salpetei"säure 


»)  Ann.  Chem.  277,  79;  JB.  f.  1893,  S.  1503.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
1,    705—710. 
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in  der  Kälte  und  selbst  in  der  Wärme,  sobald  man  die  Tempe- 
ratur von  80^  nicht  überschreitet,  liefert  in  nahezu  theoretischer 
Ausbeute  Chloranil,  schlechter  ist  die  Ausbeute  mit  gewöhuHcher 
Salpetersäure  in  der  Wärme.  Tr. 

Et.  Barral.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Tetrachlorchinon ').  —  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  Mol. 
Chloranil  und  2  Mol.  Phosphorpentachlorid,  so  tritt  allmäWich 
eine  Verflüssigung  ein.  Beschleunigt  wird  diese  Reaction,  wenn 
man  etwas  Phosphortrichlorid  zufügt  und  auf  130  bis  140"  erhitzt, 
die  Umsetzung  ist  dann  in  24  bis  30  Stunden  erreicht  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  behandelt 
und  dann  in  heifsem  Benzol  gelöst,  wobei  ein  beträchtlicher  Rück- 
stand, der  wahrscheinlich  aus  dem  Phosphat  des  Pentachlorphenols 
besteht,  hinterbleibt.  Läfst  man  die  Benzollösung  langsam  ver- 
dunsten, so  erhält  man  ein  Krystallgemisch  von  langen  Nadeb 
von  Hexachlorbenzöl  und  dicken  Prismen  des  BichJorids  von 
Hexachlorhenzol  ^  CgClg,  das  mechanisch  getrennt  werden  mufs. 
Dieses  Bichlorid  schmilzt  bei  159  bis  160^  verflüchtigt  sich  ohne 
Zersetzung  unter  200«  und  zersetzt  sich  über  dieser  Temperatur 
in  Chlor  und  Hexachlorbenzol.  Tr, 

James  Leicester.  Die  Einwirkung  von  Chinonen  auf 
m-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidin  *).  —  In  Fortführung  der  vom 
Verfasser  im  Laboratorium  von  0.  Fischer  begonnenen  Unter- 
suchungen wurden  mehrere  Chinonphenazine  und  Chinonfluor- 
indine  dargestellt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Chinon  und 
m-Nitranilin  in  Eisessig  wurden  Chnion-m-mtranilid  ^  Sclimelzp. 
1 35^,  und  Chinondi  -  m  -  nitroanilid ,  Schmelzp.  295^  dargestellt, 
letzteres   giebt   bei    der   Reduction    mit  Schwefelammonium   diis 

Clnnon-m-honwßuorindin^ 

0 


0 

ein  braunschwarzes,  über  360<>  schmelzendes  Pulver.  Chinon -p- 
nitrofoJuid  ist  ein  bläulich  schwarzes  Pulver  und  giebt  mit  Schwefel- 
ammonium eine  sich  bei  300<>  zersetzende  Substanz.  Chinondi- 
p-tohiid  giebt  ein  bei  320^  schmelzendes  Reductionsproduct,  dessen 
Lösungen  grüne  Fluorescenz  haben.  Tlhymochinondi'O'nitrantlid^  aus 
Thymochinon  und  o-Nitranilin,  schmilzt  bei  125*^  und  bildet  ein 
bei  320®  schmelzendes  Phenazin^ 

')  Compt.  rend.  119,  280—281.  —  «)  Chem.  News  69,  291. 
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C,0.(C3H7)(CH,)<g>C,H,. 

_I%yfnochinondi'P'nitrot6luid  bildet  gelbrothe  Tafeln  vom  Schmelzp. 
112^  ThynMchinon-O'tnethylphenazm^ 

[  C.O,(C,H,)  (CH3)<^>C,H3 .  CH3, 

ist  ein  grauweifses,  krystallinisclies  Pulver,  welches  bei  325<^  subli- 
mirt  Min, 

C.  Graebe  und  S.  Levy.     Ueber  Condensation  von  Tolu- 
'chinon  und   Äcetessigäther  1).  —  Acetessigätlier  wirkt  auf  Tolu- 
chinon genau  so  ein,  wie  auf  Benzochinon;  es  bilden  sich  zwei 
Derivate,  von  denen  das  eine  sich  vom  Cumaron  (Benzofurfuran) 
'und  das  andere  vom  Benzodifurfuran  herleitet    Es  wurde  beim 
Toluchinon  entsprechend  den  Angaben  von  von  Pechman  über 
die   Einwirkung   von   Chinon   auf  Acetessigäther  verfahren,    nur 
wurde   an   Stelle   des  Alkohols  Aceton   benutzt     Die   Trennung 
der  Reactionsproducte  erfolgt  am  besten  durch  trockenes  Ligroiu. 
Der  in  diesem  Lösungsmittel  unlösliche  Körper,  C18H14O4,  bildet 
rieh  durch  Condensation  von  gleichen  Molekülen  Toluchinon  und 
Acetessigäther  nach  der  Gleichung :  C7  H«  O2  -4-  Cg  H,o  O3  =  C18  H14O4 
-f-  HaO.    Er  krystallisirt  aus  Aceton  in  farblosen  Pyramiden  vom 
Schmelzp.  173o  und  ist  als  der  Aether  der  Oxydimethylisocumaril- 
säure   zu  bezeichnen.     Das  zweite,  in  Ligroin  lösliche  Product 
entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Acetessigester  mit  1  Mol. 
Toluchinon:   C7  H,.  O2  +  2CeHio03  =  Cij^HjaOg  +  2HaO;   es 
schmilzt  bei   133^  und  ist   als  der  Aether  einer  Trimethylbenzo- 
difurfurandimethylsäure  aufzufassen.  —  Oxydimethylisocumarilsäure^ 


(CH3)(0H)CeH.<g^^>>C .  CH3, 


wird  aus  dem  Aether  vom  Schmelzp.  173^  durch  Verseifen  mit 
alkoholischem  Kali  erhalten.  Nadeln  aus  50proc.  Essigsäure. 
Zersetzt  sich  bei  280<>  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig.  Der  Methyläther ^  C12H12O4,  Krystalle  aus  Benzol, 
schmilzt  bei  185o.  Der  Aethyläiher^  CisH,404,  vom  Schmelzp. 
173®,  bildet  das  in  Ligroin  unlösliche  Einwirkungsproduct  von 
-Toluchinon  auf  Acetessigester.  Er  liefert  ein  Monoacetylderivat^ 
Ci8H,a04(COCH3),  farblose  Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp. 
96®  und  ein  Monobenzoylderivat  ^  Ci8His04(COC6Hb),  farblose 
Krystalle   aus  Ligroin,   vom   Schmelzp.  94  bis  95®.    Durch  Ein- 


»)  Ann.  Chtm.  283,  245—268. 
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Wirkung  von  2  At  Brom  auf  1  Mol.  des  Aethers  in  Chloroform- 
lösung entsteht  ein  Monohroniderivcd  ^  CuHi^O^Br,  welches  aus 
Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  208*»  krystaUisirt 
und  ein  ÄcetyMerivat,  CisHj^^O,  Br,  vom  Schmelzp.  137  bis  138' 
liefert.  Wendet  man  4  At  Brom  an,  so  entsteht  ein  Bibrom- 
derivat^  Ci8Hi2  04Bra,  vom  Schmelzp.  123  bis  124®.  Durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  die  siedende  Chloroform- 
lösung entsteht  ein  Tribrofnderivat  ^  CuHuO^Brj,  vom  Schmelzp. 
145®.  Durch  Einwirkung  von  4  At  Chlor  (aus  Chlorkalk)  auf 
Oxydimethylisocumarilsäureäther  entsteht  ein  Dtdüorderivä^ 
Q>u^i%O^C\^^  welches  aus  Benzol  in  farblosen,  klinorhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  134  bis  135®  krystallisirt  und  ein  Acd\^' 
derivat,  Ci^Hi405Clj,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  138  bis 
139®,  bildet  Durch  Verseifen  des  Aethers  mittelst  Natronlauge 
erhält  man  die  Oxydiniethyldichlorisocumarilsäure^ 

(CH,)(QH)C,a<g(^^«^>>C .  CH3 

(Krystalle  aus  Eisessig),  welche  sich  beim  Erhitzen  auf  260  bis 
270®  zersetzt  und  ein  Baryumsalz ,  (C^i  H7  O4  Cl2)aBa  -\-  2  HjO 
(Krystalle),  liefert  Das  TricMorderivat^  C18H11O4CIH,  wird  aus 
dem  Aether  durch  Einwirkung  von  6  At.  Chlor  erhalten  und  kry- 
stallisirt aus  Ligroin  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  103®.  Es 
liefei-t  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mitHydroxyl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  das  Dichlorderivat  vom  Schmelzp. 
134  bis  135®.  —  Dm*ch  Oxydation  der  beschriebenen  gechlorten 
Aether  mit  Salpetersäure  iu  Eisessiglösung  in  der  Wärme  ent- 
steht das  Oiihocliinon  des  Dim^hylchlorisocuniarilsäureäihers. 

O.CeCl  (CHJ<^(^^«^«^^)>C .  CH„ 

welches  aus  lieifsem  Alkohol  oder  Aether  in  rubinrothen  Tafelu 
oder  Prismen  vom  Schmelzp.  118  bis  119®  kiystallisirt  und  sich 
in  coucentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst  Durch 
Reduction  des  Chinons  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  der  Aether  der  I>ioxydiniethylchJorisocutnarih(m% 
CisHigO-^Cl.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  170 
bis  17  P;  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organisclien  liösungs- 
mitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Das  Diacetylderivat  der  Di- 
oxyverhindung^  C,sH„  0:,Cl(C()CH,)o,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  136®.  Das  Dibenzoylderwäy 
CisH.iO.C^COCßHOa,  schmilzt  bei  174  bis  175®.  Bei  der  Ein- 
Wirkung  von  o-Diamidotoluol  (1.3.4)  auf  das  Chinon  vom  Schmelzp. 
118  bis  119®  entsteht  ein  ChinoxaJhiderivat,  CjoHijONaCl,  welches 
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aus  Benzol  in  rothvioletten  Nadeln  vom  Schmelzp.  162®  krystal- 
lisirt.  —  Triniethylbenjgodifuffuratidimethylsäure^ 

0     CHa 

CH, .  C^'^^ C .  CO,H 

II  II  . 

C  Oj  H  .  C k    y  V    yC  .  C  Hg 

H     0 

Der  Aether  dieser  Säure,  CjgHaoOe,  bildet  das  in  Ligroin  lösliche 
Product   der  Einwirkung  von  Toluchinon  auf  Acetessigester  und 
schmilzt  bei  133®.   Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  alkoholischem 
Kali  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol 
einen  sauren  Aether,  CiöHuOtj.CjHg  (feine Nadeln),  vom  Schmelzp. 
220*^  liefert.    Dieser  saure  Aether  liefert  ein  Kaliumsalz  und  ein 
Natriumsalz,    CisHjoO,;  .CaHgNa  +  4H2O.      Aus    dem    Aether 
CijHaoOe   vom   Schmelzp.  133®   erhält  man  leicht   ein   farbloses, 
krystallinisches  Monobromderivat,  CigHjyOeBr.  —  Aus  den  Mutter- 
laugen   des   Aethers    der   Trimethylbenzodifurfurandimethylsäure 
'wurde  in  geringer  Menge  ein  Körper,  C,2Hi4  04,  erhalten,  welcher 
mit  dem  von  Ikuta   aus  Chinon   und  Acetessigester  erhaltenen 
Condensationsproduct  vom    Schmelzp.   137®   identisch  ist.     Seine 
Entstehung  verdankt  er  offenbar  einem  Gehalte  des  Toluchiuons 
an  Chinon.  Min, 

H.  P.  Bayrac.  Ueber  ein  neues  Chinon.  Aethylbenzo- 
chinon »).  —  um  das  Aethylbenzochinon^  C^H^Oa  =  C6H3(Ci  115)202, 
darzustellen,  benutzt  Verfasser  die  von  ihm  an  anderer  Stelle  2) 
beschriebene  Indophenolspaltung  mit  Schwefelsäure,  indem  er  von 
dem  Indophenol  des  0  -  Aethylphenols  ausgeht.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Chinon  beträgt  ca.  50  Proc.  Das  Aethylbenzochinon  bildet 
goldglänzende  Blättchen  oder  lange,  prismatische  Nadeln  aus 
Aether,  zeigt  einen  sehr  starken  Geruch,  reizt  die  Augen  und 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  flüchtig.  Es 
schmilzt  bei  38,2®,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
Schweflige  Säure  und  Natriumbisulfit  reduciren  es  zu  ÄethyU 
hydrochinon^  CgHioOa  =  C6H3(C2H6)(OH).j.  Dasselbe  bildet  pris- 
matische Nadeln  oder  weifse,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp. 
112  bis  113®,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  und 
sublimirt  leicht.  ?V. 

R.  Nietzki  und  Jean  Schneider.  Ueber  einige  Deri- 
vate   des  Pseudocumols ').  —  Das    von   Haller*)   beschi-iebene 


')  BuU.  soc.  ohim.  [3]  U,  1130—1131.  —   «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  lG78f. 
—  •)  Her.  27 ,  1426—1432.  —  *)  Her.  18,  93 ;  JB.  f.  1885,  8.  903  £E. 
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Monochlorpseudocumol  wurde  durch  3  Thle.  rauchender  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,48  und  6  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure 
in  das  hei  205  his  206®  schmelzende  DinüroMorpseudocumi 
ühergeführt.    Obwohl  diesem  nur  die  Formel 

CH. 
Cl/^NO, 


NO, 


CH 


CH, 


zukommen  kann,  zeigte  es  nicht  die  zu  erwartende  und  beabsich- 
tigte Beweglichkeit  des  Chloratoms  und  blieb  beim  Kochen  mit 
Anilin  unverändert.  Durch  Reduction  mit  Zinnchloriir  und  alko- 
holischer  Salzsäure  lieferte  es  das  bei  17P  schmelzende  Para- 
dmmidochlorpsetidocumol.  Hieraus  wurde  durch  Eisenchlorid  das 
Chlorpseiddocutnochinon  (Schmelzp.  72  bis  73®)  hergestellt  Diesem 
entspricht  ein  Hydrochinon  vom  Schmelzp.  202®  und  ein  Chin- 
hydron  vom  Schmelzp.  154®.  Das  Diacetylderivat  des  Hydrochinons 
schmilzt  bei  172®.  Das  Dinitropseudocumidin  von  Auwers^)  geht 
durch  Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  in  das  Para- 
dinitropseudocumöl  (Schmelzp.  96®)  über.  Aus  diesem  wurde  über 
das  Paradiamidopseudocumol  das  Pseudocumochinon  dargestellt, 
welches  abweichend  von  den  Angaben  von  Nölting  und  Bau- 
mann*) kein  gelbes  Oel,  sondern  ein  fester,  bei  32®  schmelzender 
Körper  ist.  Das  Hydrochinon  schmilzt  bei  170®,  sein  Diacetyl- 
derivat bei  1120.  Es  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Monoxim  von 
der  Formell  (Schmelzp.  1840): 

f^F^O  /N=NOH 

I.  HON='     'cHa  IL  oJ     Ich, 

CH3  CH3 

Das  Isomere  von  der  Formel  II  wurde  durch  Nitrosirung  des  bei 
92  bis  93"^  schmelzenden  a-Pseudocumenols  von  der  Formel^) 

cn, 
\-on 


/ 


\    /CH3 
CH 


3 


dargestellt.   Zum  Unterschied  voni  schmilzt  es  bei  134^,  ist  nicht 
flüchtig  und  besitzt  keinen  Chinongeruch.  Mg. 

')  Ber.  18,  2661;  JB.  f.  1885,  S.  1273  f.  —  *)  Ber.  18,  1152;  JB.  f.  1885, 
S.  1660.  —  »)  Edler,  Ber.  18,  629;  JB.  f.  1885,  S.  681  f. 
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K.  Lagodzinski  und  M.  Mateescu.  Ueber  die  Constitution 
s  Polythymochinons  ^).  —  Verfasser  erhielten  auf  kryoskopischem 
ege  Zahlen,  die  scharf  für  das  verdoppelte  Molekül  sprechen, 
A  schlagen  vor,  den  Namen  Polythymochinon  durch  Bithymo- 
inmi  zu  ersetzen.  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des 
thymochinonhydrazons  wurde  das  von  Mazzara  und  Possetto 
rgestellte  Benzoazothymol ,  CßHä .  N :  N .  CgHj  (CH8)(C3  H7) .  0  H, 
)lirt.    Dem  Bithymochinon  geben  die  Verfasser  die  Formel; 

^•\      /^o^x /    • 

CHj  C3H7 

8  Stellung  der  Alkylreste  basirt  sich  auf  die  glatte  Bildung 
n  Amidothymol  (OHiCHaiNHaiCsHy  =  1 :3:4:6)  bei  der  Re- 
iction.  Die  Bildung  des  Benzolazothymols  bei  der  Einwirkung 
n  Phenylhydrazin  ist  in  der  Weise  zu  deuten,  dafs  das 
thymochinonhydrazon  im  Entstehungszustande  durch  Salzsäure  ge- 
alten wird  und  das  hypothetisch  angenommene  Thymochinon- 
drazon  sich  alsdann  in  Benzolazothymol  umlagert.  Das  Benzol- 
othymol  liefert  mit  Halogenwasserstoffsäuren  rothviolette  Salze, 
e  durch  Wasser  sehr  langsam  dissociirt  werden.  Auch  das 
tyazobenzol  und  sein  Aethyläther  bilden  Salze.  Min. 

K.  Lagodzinski  und  D.  Hardine.  Ueber  die  Darstellung 
ts  1-2-Naphtochinons  2).  —  Das  2-Naphtol  läfst  sich  vermittelst 
iner  Nitrosoverbindung  und  darauf  folgende  Reduction  zu 
Amido-2-oxynaphtalin  fast  quantitativ  in  1-2-Naphtochinon  über- 
hren.  50  g  Naphtol  werden  in  einer  Lösung  von  14  g  Aetz- 
itron  in  500  ccm  Wasser  unter  schwachem  Krwärmen  aufgelöst, 
is  Naphtolnatrium  wird  mit  einem  Liter  W^asser  verdünnt  und 
it  25  g  Natriumnitrit  gut  durchgerühii;.  Nach  Kühlung  durch  Eis 
rd  das  Ganze  mit  700  ccm  lOproc.  Schwefelsäure  behandelt 
ach  zwei  bis  drei  Stunden  wird  das  Nitrosonaphtol  colirt, 
it  Wasser  gewaschen,  mit  300  ccm  lOproc.  Natronlauge  über- 
•ssen  und  schlief slich  mit  Wasser  so  weit  verdünnt,  dafs  das 
stnze  nicht  über  1200  ccm  ausmacht.  Man  erwärmt  eine  Zeit 
ug  auf  dem  Wasserbade,  umwickelt  den  Kolben  mit  einem  Tuch 
ul  leitet  in  das  so  erhaltene  warme  Nitrosonaphtolnatrium  einen 
Tom  von  Schwefelwasserstoff.  Den  Endpunkt  der  Reduction  er- 
mnt  man  leicht  durch  die  Ausscheidung  von  Amidonaphtol.  Das 
tztere  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  700  ccm  5proc.  Schwefel- 


*)  Ber.  27,  958—961.  —  *)  Daselbst,  S.  3075—3076. 
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säure,  welche  man  vorher  auf  70  bis  80^  erwärmt,  Übergossen 
und  zuletzt  filtrirt.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Amidonaphtols 
wird  abgekühlt  und  zuletzt  mit  einer  Auflösung  von  35  g  Kaüum- 
bichromat  oxydirt.  Das  1-2'NapMochinon  fällt  in  Form  feiner, 
orangegelber  Nadeln  aus.  Ausbeute  47,5  g  trockenes  Prodoct, 
d.  h.  86,6  Proc.  der  Theorie.  Min, 

Th.  Zincke  und  M.  Schmidt.  Ueber  HalogenadditioDs- 
producte  von  a-  und  /J-Naphtochinon^).  —  a-  und  /5-Naphto- 
chinon  nehmen  mit  Leichtigkeit,  und  ohne  dafs  Substitutionspro- 
ducte  entstehen,  2  At.  Chlor  resp.  Brom  auf;  weiter  geht  die 
Reaction  aucn  bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  Halogen 
nicht.  Die  aus  den  Naphtochinonen  entstehenden  Verbindungen 
sind  Derivate  des  a-  und  /3-Diketotetrahydronaphtalins.  — 
a-Naphtochinondichlorid  (a  06-Diketo-/J  /3-dichlortetrahydronaphtalin), 

XO.CHCl 

^co.cHa 

Zur  Darstellung  wird  a-Naphtochinon  in  15  Thln.  Eisessig  gelöst, 
die  Lösung  mit  Chlor  gesättigt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Das  abgeschiedene  Product  wird  mit  Eisessig  und  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirt  Weifse, 
prismatische  Krystalle.  Schmelzp.  176®  unter  Zersetzung.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  leichter  löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Eisessig.  Es  liefert  beim 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  Chlor'a'napJitochinmi  vom 
Schmelzp.  117^,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Chlor  Dichlor- 
naphtoclünon,  C10H4O2CI2,  entsteht.  Alkali  fülirt  das  Dichloriil. 
CioH.^OaClj,  in  Chloroxynaphtocliinon  über.  —  a-Naphtochinon- 
dibromid  (aa-Diketo-/3^-dibromtetrahydronaphtalin),  CjoHgOjBr*, 
aus  a-Naphtochinon  und  Brom  in  Eisessiglösung,  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzin  in  weilsen,  breiten  Tafeln  oder  Blättern.  Schmelzp. 
920  unter  Zersetzung.  Viel  leichter  löslich  als  die  Chlorverbindung. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  in  Eisessiglösung  Brom- 
a-naphtochinon^  CioHgO-^Br,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  kleineu 
compacten  Kiystallen  oder  in  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  130^^. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chlorofoim,  Aceton  und  heifsem  Al- 
kohol. Giebt  mit  Brom  Dibromnaplitochinon ,  mit  wässerigem 
Alkali  Bromoxynaphtocliiuon,  mit  Anilin  Anilidobromnaphtochinou, 
CigHioOaNBr,  vom  Schmelzp.  194^.  —  ß  -  Naphtochinondichlorid 
(«  ^-Diketo-a  /J-dichlortetraliydronaphtalin), 


•)  Ber.  27,  2753-2762. 
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CO CO 


X!  HCl.  C  HCl, 

jrird  aus  /3-Naphtochinon  und  Chlor  neben  Monochlor-/3-Naphto- 
^liinon  erhalten.  Es  bildet  weifse  Blätter  oder  breite,  flache  Nadehi, 
üe  unter  Zersetzung  bei  86^  schmelzen  und  2  Mol.  Wasser  enthalten. 
Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Chloroform.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chlorkalk  das  Lacton  der  Dichlor-/3-oxy-o-hydrozimmt- 
carbonsäure,  C10H6O4CI2,  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  schwefliger 
Säure  Monochlor-ß-hydronaphtochinon  (Nadeln  vom  Schmelzp.  116<*), 
dessen  Diacdylverlnndung  weifse,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp. 
149<*  bildet  Durch  Einwirkung  von  kalter,  verdünnter  Natronlauge 
auf  /3-Naphtochinondichlorid  entsteht  neben  Chloroxynaphtochinon 
Monochlor-chvinylhengoylcarbonsäure^  C  H  Cl :  C  H .  C«  H4 .  C  0 .  C  0  0 1 1, 
welche  aus  Benzol-Benzin  in  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
102  bis  1030  krystallisirt  und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Benzin  leicht  löslich  ist.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  geht  sie  in  Monochlor-O'Vinylbenzoesäure ,  CHClrCH 
.CjjH4.C00H,  über.  Letztere  krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter 
Essigsäure  in  weifsen  Blättern  und  Schuppen  vom  Schmelzp.  151 
bis  152<>,  ist  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  leicht  löslich  und  geht 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  o-Aethyl- 
benzoesäure  vom  Schmelzp.  68«  über.  —  ß'Xaphtochinondibromid 
(a /3-Dibrom-a  /3-Diketotetrahydronaphtalin) ,  Cio  H,;  Og  N.,  Br^ ,  wird 
aus  /3-Naphtochinon  und  Brom  in  Chloroformlösung  erhalten.  Es 
bildet  kleine,  gelbe,  leicht  zersetzliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  65". 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  schwer  löslich  in 
kaltem  Eisessig  und  in  Benzin.  Beim  Lösen  in  Alkohol  und  beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  geht  es  in  Brom-^-naphtochinon  über.  3Iin. 
Th.  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  von 
unterchloriger  Säure  auf  Chinone  (V.  Mittheilung).  Ueber  die 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Monochlor-,  Monobrom-  und  Di- 
chlor-/3-naphtochinon.  Von  Th.  Zincke  und  W.  Schmidt  1).  — 
Während  aus  dem  /3-Naphtochinon  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk die  beiden  Verbindungen 

.CO CO  /CO 0 

C,H,((  .  und     C«H/ 

^CH(OH) .  CH(OH)  \CH(OH)  .  CH .  COOH 

entstehen,  geht  das  Nitro-/3-naphtochinon  über  in  das  Lacton 

/CO 
C,H,<      >0 
^CH .  C  Cl,  N  Og. 

»)  Ber.  27.  733—744. 
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Auch  Monochlor-,  Dichlor-  und  Monobrom-/3-naphtochiiioa  bilden 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  andere  Producte  als  das 
/3-Naphtochinon  selbst  Zur  Darstellung  des  Monochlor-ß-naphUh 
chinons  vertheilt  man  /3-Naphtochinon  in  der  zehnfachen  Menge 
Eisessig  und  leitet  Chlor  ein,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist 
Die  Flüssigkeit  wird  in  etwa  3  Thle.  heifses  Wasser  gegossen  und 
dann  gekocht,  bis  sich  das  Chlornaphtochinon  in  rothen  Nadeln 
abscheidet.  Bei  dieser  Reaction  entsteht  zunächst  das  Dichlorid, 
CjoH^jOaCla,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Aehnlich  wird  zur 
Darstellung  des  Brom-/3-naphtocliinons  verfahren.  Beim  Behan- 
deln des  Chlor-/3-naphtochinons  mit  Chlorkalklösung  entsteht  das 
Lacton  der  a-Dichlor-ß-oxy-o-hydrozimmtcarhonsäure^ 

/CO 

^CH.CClj.COOH. 

welches  aus  Benzol  -  Benzin  in  feinen,  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  157o  krystallisirt.  Die  Säure  ist  aufser  in  Benzin  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich;  aus  heilsem 
Wasser  krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Wird  von 
Natriumcarbonat  nicht  verändert;  Natrium-  und  Barythydrat 
wirken  zersetzend  ein.  Das  Natriumsalz,  CioH5  04ClaNa,  ist 
körnig-krystallinisch.  Der  Methylester ^  CioHr,04Cl2.CH3,  bildet 
grofse,  farblose  Krystalle  aus  Aether- Benzin  vom  Schmelzp.  77^ 
Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Chlorirung  des  Chlomaphto- 
chinons  das  Hydrindenderivat 

welches  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
122°  krystallisirt.  Aulserdem  wurde  in  der  von  der  Säure 
CioH»;04C1.2  abfiltrirten,  sauren  Flüssigkeit  noch  eine  Monochhr- 
phtalsäun,,  CsII-.O^Cl,  vom  Schmelzp.  löS'^  aufgefunden,  welche 
mit  der  von  Auerbach^)  durch  Einwu'kung  von  Chlor  auf  Phtal- 
säure  erhaltenen  Verbindung  identisch  ist.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  sclimilzt  bei  148«.  —  Die  Säure,  C10H6O4CI2,  liefert  bei 
der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Natriumamalgam  die 
0  -  Ihjdronmmtcarhonschire ,  C 0 0 II .  C,,  H4 .  C Hg .  C Ha .  C 0 0 H ,  vom 
Schmelzp.  163  bis  164«.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösung auf  Monobrom  -ß-  naphtochinon  entsteht  neben  dem 
Hydrindenderivat, 


C,II,<^{]>CClBr, 


')  JB.  f.  18S0,  S.  862. 
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das  Ladon  der  a-Chlorbrapn-ß-oxy-o-hydrogimmtcarbonsäure^ 

/CO 

^CH.CClBr.CO,H, 

welches  aus  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  in  farblosen,  pris- 
matischen Nadeln  vom  Schmelzp.  175<>  krystallisirt  und  schwerer 
löslich  als  die  entsprechende  Chlorverbindung  ist.  —  Das  Lactoti 
der  a-Keto-ß-oxy-o-hydrozimnücarbonsäure^ 

.CO 

c.h/  >0 

^CH.CO.CO.H, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  die  Säure 
C10H6O4CI2  oder  CioHö04ClBr;  es  scheidet  sich  zunächst  das 
gelbe  Baryumsalz  einer  zweibasischen  Oxyketonsäure  ab,  dessen 
Zersetzung  mit  Salzsäure  das  Lacton  dieser  Säure  ergiebt.  Feine, 
büschelförmig  angeordnete  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.  246® 
unter  Zersetzung.  In  Chloroform,  Benzol,  Benzin  schwer,  in  Al- 
kohol und  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Baryumsalz^ 
CinHgOeBa  -[-  HgO,  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag; 
beim  Zersetzen  dieses  Salzes  erhält  man  nicht  die  Oxysäure, 
sondern  immer  die  Lactonsäure.  Die  Hydroxylaminverbindung^ 
•CioH^j04(NOH),  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  167  bis  168^.  —  Lacton  der  o-Oxyhomopthal- 
säure  oder  (hMatidelcarbonsäurelacton^ 

/CO 
C«H,<;  >0 

^CH.COOH, 

kann  aus  der  Ketonsäure,   CioHgOß,   sowie  aus  der  Isocumarin- 

carbonsäure  1)  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  dargestellt 

werden  und   bildet  seideglänzende  Blättchen   vom  Schmelzp.  151 

bis  152^     In   Wasser,  Alkohol,  Eisessig,    Aether  leicht    löslich. 

Liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  die 

Homoph talsäure  vom  Schmelzp.  177'*.  —  Bei  der  Einwirkung  von 

Chlorkalk  auf  Dichlor -/3-naphtochinon  erhält  man  Dichlorketoxy' 

hydrindencarbotisäure^ 

/C(OH).CO,H 
C«H,<   >CC1, 
^CO, 

vom  Schmelzp.  127  bis  128",  Diclilordiketohyd rinden^ 

Cg  H4<Cq  q^C  Clj, 


^)  Die  Isocumarincarbonsäure  wird  am  einfachsten  durch  Kochen  des 
Lactons  der  o-Phenylglycerincarbonsäure  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anbydrid  dargestellt. 
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farblose  Blättchen  vom  Sehmelzp.  124  bis  125^  und  Trichlür- 
acetophenoncarbonsäure^  COOH.C6H4.CO.CCI3,  Sehmelzp.  142». 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Chlorkalk  verschwindet  die 
Ketoxysäure  gegen  die  beiden  anderen  Producte;  bei  Anwendung 
einer  unzureichenden  Menge  von  Chlorkalk  ist  es  leicht,  auch 
diese  Ketoxysäure  zu  isoliren.  Das  Diketochlorid  geht  durch  Be- 
handeln mit  Alkali  in  Dichloracetophenoncarbonsäure,  GOjH 
.  Cß  H4 .  C  0 .  C  H  Cl,,  über.  Min. 

Th.  Zincke.  Untersuchungen  über  Nitro -/J-naphtochinon. 
IL  Ueber  eine  Verbindung  von  Nitro-j8-naphtochinon  mit  Methyl- 
alkohol; von  Th.  Zincke  und  0.  Neumann *).  —  Zur  Dar- 
stellung des  j8-Naphtochinons  wird  Orange  II  mit  Zinkstaub 
reducirt  und  das  gebildete  o-Amidonaphtol  mit  Eisenchlorid  oder 
besser  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt  — 
Nitro-/3-naphtochinon  verbindet  sich  mit  Methylalkohol  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  leicht  zu  Nitro  -  ß  -  n^iphtochinon' 
dimethylat  (a-Methoxy-j8-nitrodiketohy dronaphta-linmethylat) , 

C  H  /^^ 9^0CH, 

•    *\CH(OCHa).C:NO.OH, 

welches  farblose,  glänzende,  tafelförmige  und  flächenreiche  Kry- 
stalle  vom  Sehmelzp.  143<^  bildet.    In  Methylalkohol  ist  es  schwer 
löslich,   leichter  löst  es   sich  in   heifsem  absoluten  Alkohol,    in 
Benzol  oder  Chloroform.    Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  heifse 
Essigsäure  zersetzen  das  Methylat   unter  Rückbildung   von  Nitro- 
^-naphtochinon.     Bei    der    Einwii'kung    von    Chlorkalk    auf    das 
Dimethylat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  neben  o-Dichlor- 
nitromethoxyäthylbenzoesäure  (s.  u.)  der  Methylesier  der  o-Dichlor- 
nitromethox}/  -  Aethyl  -  Benzoylcarhonsäu re ,    C  Hg  O2  C .  C  0 .  Cg  H4 .  C  H 
(OCHj,).CCl2(N02),  welcher  aus  Benzol-Benzin  in  glasglänzenden 
Prismen  oder  Nadeln  kiystallisirt.  Sehmelzp.  90",  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  leicht  löslich.    Die  freie  O'lHchlornitron^hoxy-Aethyl' 
Bmzoyharhonsäure.,  CnHyO^jNCla,  wird  aus  dem  Ester  durch  Ver- 
seifung mit  Sodalösung  gewonnen  und  krystallisirt  aus  Benzol-Benzin 
in  grofsen  wasserhellen  Tafeln.    Sehmelzp.  116^.    Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Aceton.    Spaltet  durch  Behandeln  mit 
Chromsäure  oder  mit  Chlorkalk  leicht  Kohlendioxyd  ab  und  geht 
in   Dichlornitromethoxy-Aethylbenzoesäure  (s.  u.)  über.     Bei   der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  120  bis  130«  entsteht  das  La<?ton 

/CO 
CeH,<  >0 
^CII.CCl,NOg. 

•)  Ann.  Chem.  278,  173—207. 
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o-Dichlornitromethoxy'Aethylbenjsoesäure^  C  0  0  H .  Cj  H4 .  C  H  (0  C  H3) 
.CCljNOj,  entsteht  in  reichlicher  Menge  bei  der  Einwirkung  Ton 
Chlorkalk  auf  das  Methylat  und  wu-d  dem  Rohproduct  durch  Be- 
handeln mit  Sodalösung  entzogen.  Sie  bildet  glasglänzende 
Nadeln  oder  wasserhelle  Tafeln  und  Prismen  aus  Benzol  oder 
AlkohoL  Schmelzp.  187o.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäure 
kaum  angegriffen.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  in  weifsen  Pris- 
men, das  Silbersalz,  Cjo  H^  O5  N  Clj  Ag,  bildet  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  Methylester ^  CnHjiOgNClj,  krystallisirt  aus  Aether- 
Benzin  in  glasglänzenden  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  S9^. 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  100<>  oder  von  Schwefel- 
säure bei   gewöhnlicher  Temperatur  auf   die  Säure  entsteht  das 

Lacton 

/CO 
C,H,<  >0 

XJH.CClgNO, 

vom  Schmelzp.  94<*,  welches  auch  aus  dem  Nitro -/3-naphtochinon 
durch  Einwii'kung  von  Chlor  und  Wasser  oder  von  Chlorkalk  er- 
halten wird  A).  Dieses  Lacton  liefert  mit  Leichtigkeit  unter  Ver- 
lust von  salpetriger  Säure  Dichlormethylenphtalid, 

/CO 

c,h/  >0 

^CH:CC1,. 

Die   0  -  Dichlornitromethoxy  -  Aethylbenzoesäure    ist  mit  der  von 

Zincke  und  Latten  aus  dem  Lacton 

/CO 
C,H,<;  >0 

^CH.CCINO.H 

erhaltenen  Verbindung  identisch. —  Das  Lacton,  C9H5O4NCI2,  und 
die  Methoxyverbindung,  Cio  H^  0,.,  N  Clj,  gehen  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  auf  160  bis  180"  in  Homopht<ilsäure^  C^^^ 
(C  0,  H) .  C  Hj .  C  0  0  H,  über.  Letztere  bildet  kleine  Prismen,  schmilzt 
unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  175o  und  löst  sich  in  Benzol, 
Benzin,  Aether  schwer,  leichter  in  Aceton  und  in  heifsem  Wasser. 
—  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Methylat  bei  Gegenwart 
von  Chloroform  entsteht  das  Chlormethylat^ 

c,h/^^  ^<0CH, 

*\CH(0CH3).CC1N0,, 
welches  aus  Benzol-Benzin  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  117  bis  123^  krystallisirt.   Es  löst  sich  leicht  in  Aether, 

')  Ann.  Chem.  268,  293  und  304;  JB.  f.  1892,  S.  1660  f. 
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heif sem  Alkohol  und  heiXsem  Benzol,  weniger  in  Benzin ,  wird  Ton 
Alkali  unter  Aufnahme  von  Wasser  gespalten  und  liefert  mit 
Chlorkalk  dieselben  Producte  wie  das  Methylat.  —  Durch  Er- 
hitzen des  Chlormethylats  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Salpetersäure 
entsteht  das  Hydrat  ^„ 

*^CH(0CH,).CC1N0,, 

welches  aus  Aether-Benzin  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen  vom 
Schmelzp.   137*>  krystallisirt.     Durch   Kochen   mit  Methylalkohol 
geht  das  Hydrat  wieder  in  das   ursprüngliche  Chlormethylat  vom 
Schmelzp.  117o  über.  —  O'Monochlornüromethoxy'Äethyl'Benzoyl' 
carbonsäure,  COOH.CO.CeH4.CH(OCH3).CCl:NO.OH,  entsteht 
durch  Spaltung   des  Chlormethylats    durch   Natronlauge  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  wird  durch  Salzsäure  in  Freiheit  ge- 
setzt.   Wasserhelle,  kleine  Krystalle  vom  Schmelzp.  189®.    Leicht 
löslich  in  Aether  und  in  Eisessig,  weniger  leicht   in  Benzol  und 
in  Benzin.     Der  Methylester  krystallisirt    aus  Benzin  -  Benzol  in 
grofsen,  farblosen,  monoklinen  Tafeln  und  Prismen  vom  Schmelzp. 
100^     Mit  Acetylchlorid  liefert  die  Säure  die  Verbindung  CuHa 
(C2H3  0)NC10e,  die  glasglänzende,  kurze  Prismen  aus  Benzol  vom 
Schmelzp.  179®  bildet.  Löst  sich  langsam  in  Natronlauge  unter  Rück- 
bildung der  ursprünglichen  Säure.    Das  Acetylderivat  des  Methyl- 
esters,  C14H14OKNCI,  krystallisirt  aus  heifsem   Methylalkohol  in 
glänzenden,  kleinen  Krystallen  vom  Schmelzp.  115®.  —  Verfasser 
untersuchten  auch  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  von  Chrom- 
säure auf  die  o-Monochlornitromethoxy-Aethyl-Benzoylcarbonsäure. 
Mit  Chlorkalk  entsteht  die  Säure  COOH.CeH,.CH(OCH3).CCl2NO, 
vom   Schmelzp.  187®;   mit   Chromsäure  erhält  man   die   o-Chlor- 
nitromethoxy  -  Aethyl  -  Benzoesäure ,  C  0  0  H .  C.H^ .  C  H  (0  C  H,) .  C^  Cl 
:NO.OH   (Schmelzp.  170  bis   171®),   von   Zincke   und   Latten. 
Beim   Erhitzen   mit   Acetylchlorid   auf    100®  wird  die  Chlomitro- 
methoxy-Aethyl-Benzoesäure   in  das  vorhin  erwähnte  Lacton  um- 
gewandelt /CO 

\CII.CC1:N0.0H. 

Die  Additionsfähigkeit  der  Homologen  des  Methylalkohols  ist  eine 
sehr  geringe.  Mit  Aethylalkohol  entsteht  ein  wenig  charakte- 
ristisches und  leicht  zersetzliches  Additionsproduct.  Mit  Propyl-, 
Isobutyl-  und  Amylalkohol  konnten  keine  Verbindungen  erhalten 
werden.  Monochlor-  und  Dichlor  - /3  -  naphtochinon  gaben  mit 
Methylalkohol  keine  Methylate;  die  Nitrogruppe  scheint  demnach 
die  Additionsfähigkeit  zu  bedingen.  Jl/n?. 


^  H&phtochinouablorimiäc 

P.  Friedländer  und  0.  Reinhardt.  Deber  Naplitochinon- 
chlorimide  1).  —  l-i-Naphtochivonchlorimid,  C|oH,ONCl,  ent- 
stellt dnrcli  Behandeln  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
Ton  ealzBaurem  1-4-AmidonaphtoL  mit  Chlorkalk  in  der  Kälte. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  eigelben  Nädelcheu  vom 
Schmelzp,  103,5".  ünlüslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  leicht  in  heissem,  in  Ligroiu,  Benzol 
und  Aether.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Chlor- 
entwickelung. Zinnchloriir  regenerirt  glatt  I-4-Amidonaphtol;  heim 
Erwiirmen  mit  Natriurabisultit  entsteht  eine  Amidonapbtolsulfo- 
säure,  die  wahrscheinlich  mit  der  von  1',  Seidel ')  ^Jargestellteo 
identisch  ist.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf 
Naphtochinonclilorimid  in  Eisesaiglösung  bei  25  bis  SO^  entstehen 
2-3-Dichlor-l-4-naphtochinon  vom  Schmelzp.  189",  Amidonapbtol 
und  Salmiak.  Hydroxylamiiichlorhydrat  verwandelt  das  Chlorimid 
in  l-4-Nitro8onaphtol  vom  Schmelzp.  190".  —  ß-Nuphtochinon- 
tt-chlffrimid,  CmHeONCl,  aus  l-Amido-2-naphtol,  Chlorkalk  und 
Salzsäure,  bildet  feine,  eigelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  86  bis  87* 
und  ist  namentlich  in  feuchtem  Zustande  sehr  zereetzlich.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  in  Petrol  euraäther,  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  .\ether  und  Benzol.  Zinnchloriir  regenerirt 
Ämidonaphtol.  Mit  Natriombisul&tlüsung  entsteht  l-Amido-2- 
nuphtol-j-momsul/osätire,  C,oH6(NHa)(OH)SOjH,  die  weiXae,  in 
heifsem  Wasser  schwer  löshche  Nadeln  bildet  und  sich  an  der 
Luft  violett  färbt.  Die  «-Stellung  der  Sulfogruppe  ergiebt  sich  aus 
deren  leichter  Elimination  durch  Natriumamalgam;  die  Stellung  4 
folgt  aus  der  Bildung  von  Fhtalsäurc  bei  der  Oxydation.  Mit 
Hydroxylarain  geht  das  Chlorimid  in  «-Sitroso-^-naphto!  Über,  — 
Analog  entsteht  aus  2-Amido-l-naphtol  das  ß-Naphtochinon-ß- 
chlorimiä,  C,(|H,0NC1,  welches  bräunlich  gelbe  Nadeln  bildet 
Zersetzt  sich  bei  98",  ohne  zu  schmelzen,  und  liefert  mit  Natrium- 
bisulfit  2  -  Amido  - 1  -  naphtol  -  4  -  sulfosäure ,  mit  Hydroxylarain 
^- Nitro  so-«- oaplitol.  —  Ammoniak  und  l'henylbydrazin  zei-setzen 
die  Chlorchinonimide  sofort  unter  Bildung  harziger  Producte. 
Tertiäre,  aromatische  Basen  wirken  wenig  ein.  Aus  /3-Naphto- 
chinon-M-chlorimid  und  AniUn  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man 
NapMochiwmmomamUd ,  C,uHr,.0.(OH).NC„Hj,  vom  Schmelzp. 
265",  welches  mit  dem  von  Liebermann  und  Jacobson') 
dai^eatellten  Körper  identisch  ist     Mit  iJ-Bromanilin  erhält  man 
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die  analoge  Verbindung  CioH5.0.(OH).NCeH4Br,  in  braungelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  252^.  Kochen  mit  Eisessig  und  Anflin 
führt  das  Monoanilid  in  Dianilid  über.  a-Naphtochinon-<»-chlor- 
imid  und  ^-Naphtochinon-/!}-chlorimid  liefern  mit  Anilin  direct 
das  von  Z  i  n  c  k  e  i)  beschriebene  Naphtochinotidianüid ,  Cio  Hj 
.0.(NC,H5).NHCeH5,  vom  Schmelzp.  180  bis  ISP.  —  ß-Naj^o- 
chinondicldordiimid^  CioHe(NCl)s,  entsteht  durch  Einwirkung  toü 
Chlorkalk  auf  salzsaures  l-2-Napht7lendiamin  und  bildet  gelbe, 
sehr  zei'setzliche  Nädelchen  vom  Schmelzp.  lOö^.  Es  wird  durch 
Zinnchlorür  glatt  in  l-2-Napht7lendiamin  verwandelt  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  auf  p-Brom-o-phenylendiamin  und  o-p-Di- 
brom-o-amidophenol  erhält  man  sehr  leicht  zersetzliche,  eigelbe 
Niederschläge.  Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nilblau  mit  a-Naphtochinondichlor- 
imid.  D.  R.-P.  Nr.  74391  vom  16;  Juni  1891 »).  —  Beim  Erwärmen 
von  a-Naphtochinondichlorimid  mit  alkylirten  m-Amidophenolen 
nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  68557  bilden  sich 
Oxazinfarbstoffe,  von  welchen  der  mit  Diäthyl-m-amidophenol  er- 
haltene mit  dem  Nilblau  der  Patentschrift  Nr.  45  268  identisch  ist 

Min, 

M.  Böniger.  Ueber  l-2-Amidonaphtol-4-monosulfosäure  und 
Derivate  derselben  3).  —  1-2-Amidonaphtolmoiiosulfosäure  wird  aus 
1-2-Nitrosonaphtol  durch  Behandeln  mit  Natriumbisulfitlösung  und 
Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  dargestellt.  Sie  bildet  ein  röth- 
lichweifses,  krystallinisches  Pulver.  Durch  Umkrj'stallisiren  aus 
kochender  Bisulfitlösung  erhält  man  ihr  saures  2^ atriumsalz ^  Ci^H^ 
(0H)(NH.j)S03Na,  in  langen,  gelblichweilsen  Nadeln,  die  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich  sind.  —  l-^'NaphtochinoH" 
4'monosulfosäure^  CjoHijOsS,  entsteht  aus  der  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (Salpetersäure, 
salpetrige  Säure,  Chlor,  Brom,  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd).  Die 
beste  Ausbeute  erhält  man  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von 
20  Proc.  Das  Kaliumsalz  bildet  goldgelbe  Nädelchen,  verpufft 
ZTvischen  170  und  175^  und  liefert  mit  Anilin  schon  in  der  Kälte 

1         2  4 

neben  KHSO3  Anilidonaphtochinon^  CioH5(0)(OH)(N.C6H-,).  Dieses 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  in 
goldglänzenden  Nadeln,  die  über  240^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Mit  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  wird 


0  Ber.  15,  481 ;  JB.  f.  1882,   S.  786.  —   *)  Patentbl.  15,  365.  —  »)  Her. 
27,  23—30. 
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der  Körper  unter  Anilinabspaltung  in  /3-Oxy-a-naphtochinon  vom 
Schmelzp.  190"  übergeführt,  wodurch  die  Stellung  1,  2,  4  für  die 
beschriebene  Naphtochinonsulfosäure  und  Amidonaphtolsulfosäure 
festgestellt  ist.  Analog  dem  Anilin  reagiren  mit  der  1-2-Naphto- 
chinon-4-sulfosäure  o-  und  p-Toluidin,  Xylidine,  Naphtylamine, 
auch  Amidoazokörper,  z.  B.  Amidoazobenzol,  Benzolazo-a-naphtyl- 
amin,  ferner  aromatische  Diamine,  unsymmetrisch  substituirte 
Dialkylphenylendiamine,  sowie  Sulfo-  und  Carbonsäuren  dieser 
sämmtlichen  Verbindungen.  Die  Reaction  verläuft  am  besten  in 
neutraler  oder  essigsaurer  Lösung.  Alle  die  so  erhältlichen  ß-Oxy- 
a^TKiphtochinonderwate  werden  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mine- 
ralsäuren in  ^-Oxy-a-naphtochinon  und  das  zu  ihrer  Bildung 
angewandte  Amin  gespalten.     Folgende  Körper  wurden  neu  dar- 

12  4 

gestellt:  CirtH5(0)(OH)(N.CcH4.N:N.CtjH5)  aus  Amidoazobenzol 
und  1-2-naphtochinonsulfosaurem  Kalium,  unlöslich  in  Wasser  und 
in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  vei*- 
dünnten  Alkalien;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  ca.  250^  unter  Zersetzung.'    Mit  p-Phenylendiamin 

12  4 

erhält  man  den  Körper  C|oH5(0)(OH)(N.C,jH4NH2),  als  blau- 
rothen  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Er  zersetzt  sich 
oberhalb  280^  ohne  zu  schmelzen.  Mit  sulfanilsaui^em  Natrium 
entsteht  das  Salz  CioH5(0)(OH)(N.C6H4  .SOgNa),  welches  glän- 
zende, gelbrothe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen  bildet. 
Unter  Anwendung  von  Naphtionat  erhält  man  CioH5(0)(()H) 
(N.CioHgSOgNa)  als  braunrothen,  in  W^ asser  sehr  leicht  löslichen 
rsiederschlag.  —  Von  höherem  Interesse  sind  die  Verbindungen, 
welche  man  aus  1  -  2  -  naphtochinon  -  4  -  sulf osaurem  Kalium  und 
p-Amidodialkylanilinen  bezw.  Sulfosäuren  derselben  erhält.  Die- 
selben sind  als  ß-Oxyrndophenole  anzusprechen.  So  entstellt  bei 
Verwendung  von  p-Araidodimethylanilin  der  Körper  C,oH,(())(()H) 
.N.C,;H4.N(CH3)2,  welcher  einen  feinpulverigen,  blauschwarzeu,  in 
Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  schwer,  in  verdünnter  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslichen  Niederschlag 
bildet.  Schmelzp.  232«  unter  Zersetzung.  Mit  Zinnacetat  läfst  er 
sich  wie  Indophenol  zu  der  Leukoverbindung  CioH5(OH)(OH).NH 
.C6H4.N(CH3)i  reduciren.  Dieses  „Indophenolweifs^  ist  in  Essig- 
säure leicht  löslich  und  kann  durch  Dnicken,  Dämpfen  und  nach- 
folgende Biclironiatpassage  als  violettschwarzer  Farbstoff  auf  Wolle 
und  Baumwolle  tixirt  werden.  Die  Farben  sind  aber  nicht  alkalifest. 
Die  Verbindung  C,,H5(0)(OH)(N.CeH4.N[CA].CH2.CeH4.S03H) 

Jahre^ber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  fUr  1894.  207 
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mittelst  p - Amidoäthylbenzylanilinsulfosäure  erhalten,  fällt  als 
schwarzblauer  Niederschlag  und  ist  in  Alkalien  leicht  lösUch.  — 
1-2-Naphtochinonsulfosaures  Kalium,  mit  Eisessig  und  Anilin  oder 
mit  Anilin  allein  unter  Zusatz  von  salzsaurem  Anilin  auf  ca.  120<' 
erhitzt ,  liefert  Anilülonaphtochinonanil ,  Cio  H^  (0)  (N  H .  C,  H^J 
(N.CgHs),  vom  Schmelzp.  180*',  und  kann  zufolge  dieser  Um- 
setzung leicht  in  Rosinduline  übergeführt  werden.  —  Schweflige 
Säure  führt  das  naphtochinonsulfosaure  Kalium  in  l'J2'Naphtohydro- 
chinoyi'4'Sulf osäure  über,  welche  schon  früher  aus  ^-Naphtochinon 
und  Bisulfit  von  den  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Cie. 
(D.  R.-P.  Nr.  70867)  erhalten  wurde.  —  Die  Sulfosäure,  welche 
Schmidt  aus  2-1-Nitrosonaphtol  und  Bisulfit  erhalten  hat,  läfst 
sich  in  die  l-2-Naphtochinon-4-mono8ulfosäure  überführen  und  ist 
demnach  2-1- Amidonaphtoh4-monosulf osäure,  Sie  ist  also  mit  der 
von  Witt  und  Kaufmann  ^)  dargestellten  Säure  identisch.  Miw, 
M.  Böniger.  Ueber  l-2-Amidonaphtolsulfosäuren2).  —  Ver- 
fasser hat  bereits  nachgewiesen  3) ,  dafs  bei  der  Einwirkung  Ton 
schwefliger  Säure  auf  die  beiden  o-Nitrosonaphtole  neben  der 
Reduction  gleichzeitig  Sulfirung  an  der  unbesetzten  4 -Stelle  er- 
folgt. Ein  analoges  Verhalten  wurde  bei  einem  Nitrosodioxv- 
naphtalin  und  bei  zwei  Nitroso-/3-naphtolmonosulfosäuren  nach- 
gewiesen. —  l-Amido-2'7-(iioxyna2)hta1in'4'monosulf osäure,  CjoH^ 
(0  H)2  (N  Hg)  S  O3  H ,  wird  aus  1  -  Nitroso  -  2  -  7  -  dioxynaphtalin 
(Dioxin  von  Leonhardt  u.  Cie.),  Natriumbisulfitlösung,  Natron 
oder  Soda  und  Salzsäure  bei  40  bis  50°  erhalten.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  heifseni  Wasser  in  grauweifsen  Blättchen,  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  in  kohlen- 
sauren und  kaustischen  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Das  Natriuiu- 
salz  bildet  lange,  prismatische,  gelblichweifse  Krystalle  mit  3  Mol. 
Krystallwasser.  Bei  der  Oxydation  der  Amidodioxynaphtalin- 
sulfosäure  mit  salpetriger  Säure  oder  Bloisuperoxyd  entsteht 
7 -Oxif- 1  -^-naphiochinon- f -wofwsulf osäure ,  deren  Kaliumsalz  beim 

Durchschütteln  mit  Anilin  unter  Abspaltung  der  Sulfogrup])e  T-Oxy- 

1    4  2.7 

anilidonaphiochinon,   C,o  H^0(NC^;H,)(()H)2   (feurigrothe  Fällung), 

liefert.     Letzteres  schmilzt   unter  Zersetzung   oberhalb   240^  und 

ist  in  Alkohol,  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich.  —  l-^-Amido- 

naphfol  '4-6-  disul/osänrc ,     C,o  TT,  (( )  H)  (N  H^)  (S  0,  H), ,     entsteht 

durch     Beliandeln     der     1  -  Nitroso  -  2  -  fi  -  naphtolmonosulfosäure 

mit  Bisultit  und  Salzsäure  bei  25  bis  oo^  und   bildet    rosenrothe 

')  her.  24,  3157;  JB.  f.  1891,  S.  2071  ff.  —  «)  Ber.  27,  3050—3054.  — 

**)   Siehe  das  vorangehende  Referat. 
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liehen.  Das  saure  Natriumsalz  scheidet  sich  in  asbestartigen, 
eeweifsen,  verfilzten  Nädelchen  ab.  Durch  Oxydation  mit 
etersäure  läfst  sich  die  Amidonaphtol-4-6-disulfo8äure  in  die 
hörige  l'^'Naphiochinon-d-O-disulfosäure^  CioH4  0a(S03H)2, 
führen.  Das  neutrale  Kaliumsalz  der  Naphtochinondisulfo- 
3   bildet    goldgelbe   Nädelchen    und    liefert    mit   Anilin    das 

1       9 

imsalz    der   Anilidonaphtochino^i -6- sulfosäure ,   C i ,j H^ 0 (0 H) 

6 

iH5)(S0sK)  (braunrothe  Flocken).  —  l'2'Amidonaphföl'4'7' 
fosäiire^  CiüH4(XH2)(()H)(SO;,H)a,  entsteht  in  analoger  Weise 
ier  Nitrosoverbindung  der  2-7-Naphtolmonosulfosäure  (/3-Naph- 
onosulfosäure  F).  Das  saure  Natriumsalz  krystallisirt  aus 
em  Wasser  in  weifsen,  asbestartigen  Nädelchen.  Durch  Oxy- 
m  mit  Salpetersäure  gewinnt  man  die  1  -  ^  -  Naphiochinofi- 
lisulfosäure,  CioH^  02(80311)2,  die  als  Kaliumsalz  in  goldgelben 
jlchen  sich  abscheiden  lälst.  Aus  dem  Kaliumsalz  entsteht 
r  Bisulfitabspaltung  unili(lonaphtochinon'7'Sulfosaiires  Kalium^ 

12  4  7 

'4  0(OH)(NC>5H,)(S()sK),  welches  aus  heifsem  W^asser  in  feurig- 
m  Nädelchen  krystallisirt.  3Iin, 

F.  Kehrmann  und  J.  Markusfeld.  Ueber  Chinonimide  und 
lochinone.  III.  ^litth.  Zur  Kenutnifs  des  2-Amino-l-4-Naphto- 
)nimids  ^).  —  Aminona})htochinonimid, 

0     NU  0     NH, 

oder        CeH  / 


rt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ammoniakbildung  als  Haupt- 
uct  Oxyndphtochinoyiimül  (Oximidonaphtol),  für  welches  nur 
iautomeren  Formeln 

0    0  0    ori 


/ 


CJI,<  I  oder        C,H,(^ 


rage  kommen  und  welches  sich  in  kalter,  verdünnter  Natron- 

ö   löst.     Als   Nebenproduct  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

ser  auf  Aminonaphtochinonimid  das  in  Natronlauge  unlösliche 

nino-a-mtphiocliinon^ 

0    NH, 

O 


')  Ber.  27.  3337—3347. 
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welches  aus  Alkohol  in  granatrothen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202  bis  203^  krystallisirt  und  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich   ist.     Der  Körper  ist 
mit    einem    Aminonaphtochinon    identisch,    welches    MeersonO 
durch  Oxydation   des  Diacetylderivats   des  Diaminonaphtols  aus 
Martiusgelb  mit  Eisenchlorid  erhielt.    Zur  Darstellung  des  Körpers 
bedienten   sich  die  Verfasser  des   in  einigen  Punkten  etwas  ab- 
geänderten Meerson'schen  Verfahrens.  —  Durch  Reduction  des 
Oxynaphtochinonimids   mit  Zinnchlorür    und    concentrirter  Salz- 
säure entsteht  4''Amino-l-2-naphtohydrochinon, 

OH  OH 


c«h/ 

welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt  iind  beim  Acetylireu 
4'Ac€taminO'l-2-nnphtohydrochin(mdiac€tatj  CieHj^OgN  (farblose 
Prismen  aus  Alkohol,  Schraelzp.  193®),  liefert  Durch  partielle 
Verseifung  dieses  Triacetylderivats  mit  Natronlauge  erhält  mau 
4'Ac€tamin(hl-J2-naphiohij(h'ochinofi^  CjaHnOgN,  welches  aus  sie- 
dendem Wasser  in  zolllangen,  glänzenden,  fast  farblosen  Xadeln 
krystallisirt  und  sich  schon  durch  Schmelzen,  leichter  durch  Be 
handeln  mit  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Natriumbichromat  zu 
4-Acetammo-1'J2'n(tphtochinon,  CjaHyOgN,  oxydiren  läXst  Dieses 
Chinon  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Alkohol  in  langen,  hell 
granatrothen  Urismen;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Benzol,  ziemlich  gut  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  löv 
lich  in  Eisessig.  Es  zersetzt  sich  bei  ca.  260°  und  liefert  mit 
o - Phenyleiidiamin  4 - Acdamino -1-2- naphtophenazin ,  Q s H,3 < ^ Ni^ 
welches  aus  Eisessig  in  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt. 
Schmelzp.  370^^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Das  Chlorhydrat  InU^t 
rotlie  Blätter.  Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  erhält  num 
Aminona])ht()phenazin,  welches  aus  Alkohol  in  rothgelbeu  Nadeln 
vom  Schmelzp.  294^  krystallisirt  und  mit  dem  früher  2)  beschrie- 
benen Derivat  aus  Üxynaphtochinouimid  und  o  -  Phenylendiamin 
identisch  ist.  Mit  alkylirten  o- Diaminen  liefert  das  Acetamino- 
naphtochinon  wohl  charakterisirte  Azoniumbasen;  mit  Hydroxyl- 
aniin  entsteht  ein  il/o«ox?m  (V),  Ci.2H,o^>tNa  (gelbe  N'adeln),  welches 
sich  bei  195  bis  200"  zersetzt.  —  2-AminO'l'4-naphtohydro€hinon. 


')  Ber.  21,    1195  u.  2516:   JB.  f.  1888.   S.  1482  u.  1685.    —   «)  Ber.  23, 
2453;  JB.  f.  1890,    S.  979. 


Aminonaphtohydrochinone.     NaphtAzarin.  1701 

OH 


C  H  ^ 


NIL 


(JJT 

entsteht  durch  Reduction  des  2-Amino- l-4-naphtochinoii8  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäiu'e  und  liefert  bei  der  Acetyliruug  2-Acct' 
aminO'l'i-naphtohytlrochinondiacetdt^  CigHjgO.N,  welches  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.  259  bis  260'>  bildet.  Durch  partielle  Ver- 
seifung des  Triacetylderivats  mittelst  Alkali  entsteht  ä-Äcetamino- 
1'4'nuphtohydrochinon.t  welches  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
2-Ac€tüminO'l'4'naphtochinon^  CjaHyO^N,  liefert.  Dieses  Chinon 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättern,  aus  Benzol  in  warzen- 
förmigen Aggregaten.  Schmelzp.  202^  Es  ist  identisch  mit  der 
v(»n  Meerson^)  beschriebenen  Verbindung  und  als  Parachinon 
charakterisirt  durch  die  Unfähigkeit,  Azine  zu  bilden,  durch  seine 
gelbe  Farbe  und  durch  sein  Oxim^  dessen  Bildungsweise  und 
Constitution  den  für  die  Bildung  von  Parachinonoxiraen  geltenden 
Regeln  2)  entspricht.  Dieses  Oxim,  C1.2H10O3N2,  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei 
195  bis  200<*,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlomr  und  alkoholischer  Salzsäure  wird  es  unter  Abspaltung  des 
Acetybestes  in  das  Diaminonaphtol  aus  Martiusgelb  verwandelt 
Nach  Meerson^^  liefert  Aminonaphtochinonimid  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  ein  Diacetylderivat  vom  Schmelzp.  178^. 
Im  Widerspruch  mit  diesen  Beobachtungen  erhielten  Verfasser  aus 
Aminonaphtochinonimid  stets  ein  Gemenge  von  2-Acetamino-l-4- 
Chinon  (gelb)  und  4-Acetamino-l-2-Chinon  (roth).  Die  Einwirkung 
des  Essigsäureanhydrids  hat  daher,  wie  diejenige  siedenden  Wassers, 
die  Abspaltimg  eines  Stickstoffatoms  als  Ammoniak  zur  Folge. 
Nach  Meerson  soll  ferner  sowohl  ( )xynaphtocliinonimid  wie  sein 
neues  Aminona])htochinon  durch  Acetyliruug  nach  Liebermann 
eine  und  dieselbe  Triacetylverbindung  liefern,  die  durch  Ver- 
seifung und  Oxydation  nur  das  dem  neuen  Aminonaphtochinon 
entsprechende  Acetaminochinon  geben  soll.  Diese  Angaben  sind 
sämmtlich  irrthümlich.  Min. 

E.  Schunck  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnifs  des 
Naphtazarins  und  über  die  Bildung  der  Naphtocyaninsäure  ^).  — 
Naphtazarin  liefert  beim  Erliitzen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  im  Rohr 
auf  ca.   170^  ein   Dioxim^  ^1011,04X2,  welches   aus  verdünntem 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  40,  257;  JB.  f.  1889,  8.  1620  f.  —  »)  Ber.  23,  130; 
JB.  f.  1890,  S.  663.  —  »)  1.  c.  —  *)  Ber.  27,  3462—3465. 
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Alkohol  in  hellbraunen  Nädelchen  krystallisirt.  Schmelzpunkt 
unscharf.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  Alkalien, 
schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ifenzol.  —  Naphtazarin 
läfst  sich  nicht  direct  acetyliren.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, entwässertem  Natriumacetat  und  Zinkstaub  liefert  es 
durch  Reduction  und  gleichzeitige  Acetylirung  Tetraacetyldioxjf- 
n-nuphtohydrochinofi,  Ci^HigOg,  welches  aus  Eisessig  in  mikro- 
skopischen, flachen,  beiderseitig  zugespitzten  Prismen  krystaUisirt 
Schmelzp.  277  bis  279^  Schwer  löslich  in  den  gebräuchUchen 
Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Diese  That- 
sachen,  sowie  auch  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Naphtazarius 
und  seine  Bildung  aus  l-4'-Dinitronaphtalin  beweisen,  dafs  dem- 
selben die  Constitutionsformel : 

OH  0 

HO/V^ 

0 

zukommt.  —  Naphfocyaninsäure  entsteht  nur  aus  /3-Dinitronaph- 
talin  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Cyankalium.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  blau 
gefärbte  Kaliumsalz  der  Naphtocyaninsäure  ab.  Aus  dem  ot-Di- 
nitronaphtalin  entsteht  ein  ganz  anderer  Körper.  Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtazarin  aus  Oi  -  «4  -  Dinitro- 
naphtalin.  D.  R.-P.  Nr.  76  922  1).  —  Gleich  dem  «, -ag-Dinitro- 
naphtalin  läfst  sich  auch  das  "i-cc^-Dinitronaphtalin  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  (von  66^  Be.)  unter  Zugabe  geeigneter 
Reagentien  (Reductionsmittel,  wie  aromatische  Amine,  Metalle, 
reducirende  Salze)  in  ein  Zwischenproduct  verwandeln,  welches 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Naphtazarin  liefert.      Sd. 

S.  C.  Hook  er.  Synthese  des  Lapachols^).  —  Durch  Erliitzeu 
von  Oxynaphtochinon  mit  Valeraldehyd  und  concentrirter  Salz- 
säure in  essigsaurer  Lösung  wurde  ein  isomeres  Lapachol  erhalten, 
welches  bei  119  bis  120"  schmilzt,  ein  Acetylproduct  vom  Schmelzp. 
740  liefert  und  mit  Alkalien  violett  gefärbte  Salze  bildet  Deri- 
vate dieses  Körpers  waren  identisch  mit  Substanzen,  welche  vom 
Lapachol  aus  hergestellt  waren.  Mg. 

Samuel  C.  Hooker   und   William  C.  Carnell.     Umwand- 
lung  von   0-  in   p-  und   von   p-  in  0  -  Chinonderivate.     Die   Con- 


')  Patentbl.  15,  787.  —  *)  Cheiii.  News  69,  37. 
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densation  von  Aldehyden  mit  ^-Hydroxy-a-Naphtochinon  i).  — 
Gelegentlich  der  Untersuchungen  in  der  Lapacholgruppe  sind  zahl- 
reiche Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  (I)  dargestellt 
worden,  die  vorzugsweise  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Mineral- 
säuren Wasser  bezw.  Halogenwasserstoff  abspalten  und  isomere 
Anhydride  (vergl.  Formel  II  und  III)  liefern. 

0  0  0 

^X .  (OH,  Cl,  Br)  /  ^/^  VX  /"^ ^^X 

I  III. 


I. 


II. 


-0 


\/\/ 


0 


0  0  0 

«-Anhydrid         Pseudo-  oder  ^-Anhydrid 

Soweit  jetzt  Untersuchungen  in  dieser  Richtimg  in  der  Lapachol- 
gruppe ausgeführt  sind,  steht  es  fest,  dafs  Substanzen  von  der  all- 
gemeinen Formel  (I)  durch  Mineralsäuren  leichter  in  (ß-)  als  in 
(«-) Anhydrid  verwandelt  werden,  ein  Wechsel,  der  eine  Verwandlung 
der  para-  in  die  ortho-Chinongruppe  einschliefst.  Um  zu  seilen, 
wie  weit  die  Bildung  dieser  ^-Anhydride  sich  verallgemeinern 
läfst,  haben  Verfasser  das  Verhalten  von  Verbindungen,  die  syn- 
thetisch aus  Aldehyden  und  ^-Hydroxy-a-naphtochinon  dargestellt 
sind,  untersucht.  Erhitzt  man  die  von  Zincke  und  Thelen  be- 
schriebene, aus  Benzaldehyd  und  Hydroxynaphtochinon  dargestellte 
Verbindung,  das  Benzylidendihydroxynaphtochinon,  in  essigsaurer 
Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  das  a-ß-Axliydrid 
des  Benzylidendihydroxytiuphtochinons,  Ca-Hi^Oj,  das  durch  Kochen 
mit  Alkali  in  Benzylidendihydroxynaphtochinon  zurückverwandelt 
wird.  Mit  o  -  Toluylendiamin  bildet  das  Anhydrid  ein  Ä^in^ 
^3\^2o^i^A'>  das  aus  orangegelben,  mikroskopischen  Xadelu  vom 
Schmelzp.  245"  besteht.  Das  AeihylidendihydroxynaphtocMnon^ 
welches  von  Sc  hoch  aus  Acetaldehyd  und  Hydroxynaphtochinon 
erhalten  worden  ist,  läfst  sich  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  quantitativ  in  das  a-ß-Anhydrid  des  Acthy- 
lidendihydroxynaphtochinotis ,  C22 H, 2  ( )6 ,  überführen ,  das  orange 
gefärbte  Nadeln  bildet,  die  mit  0- Toluylendiamin  ein  Azin  von 
der  Formel  C^aHi^NjO^  geben.  Auch  das  Amylidendihydroxy' 
nuphtochinon  ^  das  aus  Valeraldehyd  und  Hydroxynaphtochinon 
dargestellt  wurde,  gab  ein  a-ß-Anhydrid^  Ca-jH^pOg,  welches  kleine, 
orange  gefärbte  Nadeln  darstellt  und  mit  o  -  Toluylendiamin  ein 
Azhi^  C3aH24N2C)3  (orangerothe  Nadeln),  bildet  Auch  mit  Cximhi- 
aldehyd,   Stdicyhddehyd  bezw.  Zimmtaldehyd  und  Hydroxynaphto- 
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chinoii   wurdeu  Chinone  und   aus  diesen  die  rothgefärbten,  krv- 
stallinischen  Anhifdride  dargestellt.  Tr. 

Samuel  C.  Hooker  und  J.  G.  Walsh.  Umwandlung  von 
0-  in  p-  und  von  p-  in  o-Chinonderivate.  Dinaphtyldichinon  i).  — 
Verfasser  haben  die  Angaben  0.  Korn's,  dafs  bei  der  Oxydation 
des  Dinaphtyldichinons  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luft- 
sauerstoff eine  gelbe  Verbindung,  nämlich  Dihydroxydinaphtjl- 
dichinon  entstehe,  experimentell  controlirt  und  fanden  hierbei, 
dafs  das  unter  genanntem  Namen  erwähnte  Chinonderivat  nichts 
Anderes  ist,  als  das  bereits  bekannte  ß-Hydroxif-a-naphtochinon, 
Mit  diesem  Körper  stimmen  alle  Eigenschaften,  die  Korn  Ton 
sogenanntem  Dihydroxydinaphtyldichinon  angiebt,  überein,  mit  Aus- 
nahme des  Schmelzpunktes,  den  Korn 'bei  245  bis  250'^  angiebt, 
während  das  ^-Hydroxy-a-naphtochinon  bei  190  bis  191^*  schmilzt. 
Verfasser  haben  nun  das  erwähnte  Product  dargestellt  und  das 
erhaltene  Product  mit  dem  /3-IIydroxy-a-naphtochinon  identificirt 
Der  von  Korn  angegebene  Schmelzpunkt  scheint  durch  ein  Ver- 
sehen falsch  angeführt  zu  sein,  denn  auch  das  von  den  Verfassern 
dargestellte  Product  hatte  den  bekannten  Schmelzpunkt.  Es  ist 
also  hier  eine  Umlagerung  eines  ^-Naphtochinons  in  ein  a-Naphto- 
chinon  erfolgt.  Tr. 

Samuel   C.   Hooker.     Darstellung    und   Eigenschaften  von 
Bromlapachol  2).  —  Um  Broftüapachöl^  Ci:,Hi3Br0.j,  zu  bereiten, 
reducirt  man  I)ibrom-/3-lapachon  in  alkalischer  Lösung  mit  Zink- 
staub ganz  analog,   wie  man  Rrom-/3-lapachon  in  Lapachol  über- 
fiilirt.      Die    Verbindung   krystallisirt   aus    Alkohol   und   sclimilzt 
bei    170   bis    17  P.      Man    kann   auch   Bromlapachol    durch  Ein- 
wirkung  von    Brom    wieder    in   Dibrom  - /3  -  lapachon   verwandeln. 
Löst   man  Bromlapachol   in   concentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht eine  intensiv  rothe  Lösung,   aus  der  Wasser  das  n'-Uro/«- 
ß-hq)((chon^  Ci.HnBrOa,  abscheidet.    Aus  Alkohol  krystallisirt  das 
Product   in   orangerothen  Nadeln,   die  bei  205^  unter  Zersetzung 
schmelzen   und   mit   o-Toluylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  ein 
gelbes  Azin  geben.     Wirkt  auf  n'^-Brom-^-lapachon  Bromwasser- 
stoff in  der  Wärme  ein,  so  entsteht  n^'-Brom-a-lapachan,  Cl^HisRH)  , 
welches  aus  Alkohol  in  gelben   Platten  vom  Schmelzp.  172,5  bis 
173,.5^  krystallisirt.    Löst  man  diese  «-Verbindung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  verdünnt  nach  15  Minuten  langem  Stehen,  so 
fällt  die  orangerothe  /3 -Verbindung   wieder  aus.     Bei  Einwirkung 
von  kochendem,  wässerigem  Alkali  geht  sowohl  dies  a-  als  auch 

')  Chem.  Soc.  J.  65,  321—324.  —  «)  Daselbst,  S.  15—19. 
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(lixs  Brom-/i-lapachoii  in  Bromhydroxyhydrolapachol  ^  Ci5Hi5Br04, 
vom  Sclimelzp.  164,5  bis  165,5"  über.  Tr. 

Samuel  C.  Hooker  und  Ellwood  Wilson.  Umwandlung 
von  0-  in  p-  und  von  p-  in  o-Chinonderivate.  Die  Hydroxime  der 
Lapacholgruppe  »).  —  Wird  Lapacholhydroxim  mit  concentrirten 
Mineralsäuren  behandelt,  so  entsteht  das  Hydroxim,  das  Paterno 
und  Minunni  aus  ^-Lapachon  darstellten.  Diese  Umwandlung 
zeigt,  dafs  die  Substitution  von  (NOH)  für  den  Chinonsauer- 
stoif  die  Tendenz  nicht  verändert  hat,  welche  die  Bildung  von 
Pseudoanhydriden  oder  ^  -  Naphtochinonderivaten  bedingt  Auch 
das  Hydroxim  des  Ilydroxyhydrolapachols  geht  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Mineralsäureu  in  das  Hydroxim  des  /3-Lapachons  über. 

0  o         ^  0-, 


10 

0 


XOII  NOn  NOH 

Lapacholhydroxim       Hydroxyhyclrolapacholhydroxim      /J-Lapachonhydroxim 

Die  Umwandlung  des  Lapacholhydroxims,  CijHigNOs,  in  ^-Lapa- 
chonhydroxim  eiTeicht  man  am  besten  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure; nebenbei  wird  eine  geringe  Menge  von  a-Lapachonhydroxim- 
gebildet  Das  Hydroxyhydrohqjachol hydroxim j  Cli^HuNO^,  bildet 
gelbe  Tafeln  oder  Prismen,  die  bei  165  bis  170®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  das  Hydroxim  in 
die  Hydroxime  von  a-  und  ^-Lapachon  über,  jedoch  wird  die 
«-Verbindung  nur  in  geringer  Menge  gebildet.  Tr, 

A.  G.  Perkin  und  F.  Cope.  Anthrachinonderivate ''^).  —  Als 
unreines  Anthrachinon  in  der  üblichen  Weise  belmfs  Reinigung 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  und  die  Säuremischung  mit  siedendem 
W^ asser  ausgezogen  wurde,  setzte  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit 
Krystalle  ab,  die  aus  ß-Methylanthrachinon  bestanden.  Verfasser 
stellte  nun  Versuche  an,  um  aus  dem  /3 - Methylanthrachinon  die 
Purpurincar bonsäure  darzustellen,  und  diese  mit  der  natürlichen, 
im  Krapp  enthaltenen  Säure  zu  vergleichen.  Zunächst  wurde  zu 
diesem  Zwecke  das  ^-Methylanthrachinon  in  bekannter  Weise  in 
ß-Anthrachinoncarbofisäurr^  Ci-.Hi^O^,  verwandelt  Diese  Säure 
wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  160°  sulfonirt  und  mit- 
telst ihres  Anilinsalzes  gereinigt.  Aus  dem  Anilinsalz,  CO  OH 
.Ci4H«02.S03H.CflH5NH2,  wurden  das  neutrale  und  saure  Xa- 
triumsalz,  sowie  das  Baryumsalz  dargestellt.    Durch  Erhitzen  des 


»)  Chem.  Soc.  J.  65,  717—725.  —  *)  Daselbst,  S.  842—851. 
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Natriumsalzes  mit  einer  Mischung  von  Aetzuatron,  Salpeter  und 
Wasser  im  Autoclaven  auf  160<>  entstand  m-Hydroxymührad^iiMm' 
ß-carbonsäure^  CiöH^O-,  =  ChHjOsCOOH,  die  ein  gelbes  Pulver 
vom  Schmelzp.  314<^  bildet.  Erhitzt  man  das  Natriummonosulfonat 
mit  Aetznatron,  Salpeter  und  wenig  Wasser  im  Autoclaven  auf 
190  bis  200^  so  resultirt  Älharin-ß-carbotisäure.  Aus  Nitrobenzol 
krystallisirt  dieselbe  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  SOö"*. 
Von  Salpetersäure  (1,42)  wird  die  fein  gepulverte  Alizarincarbon- 
säure  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  nitrirt  und  liefert  dann  Nitr(h 
aUzarin-ß'Carbonsäure,  C^H^NO,  =  COOH.ChH4O,(OH),N02, 
die  aus  Nitrobenzol  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  288<* 
gewonnen  wird.  Als  Alizarincarbonsäure  mit  Arsensäure  und 
Schwefelsäure  auf  160'*  eine  Stunde  erhitzt  wurde,  entstand  Pur- 
purin-ß-carbonsäure^  CigH^O;  =  C14H7O5  .COOH.  Dieselbe  bildet 
rothe  Nadeln  aus  Nitrobenzol,  schmilzt  über  315'*  imd  entspricht 
einer  der  beiden  nachstehenden  Formeln.    Die  so  gewonnene  Säure 

HO     CO  HO     CO 

COOH  (^^^Y^l 

HO.   ^v     X     .IcOOH 
HO     CO  HO     CO 

stimmt  nicht  mit  der  Purpurincarbonsäure  aus  dem  Krapp  über- 
ein und  ist  anzunehmen,  dafs  bei  dieser  natürlichen  Säure  die 
Carboxylgru})pe  vermuthlich  in  (a)-Stellung  sich  befindet.      Tr, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  ^-Chloranthrachinon.  I).  R.-P. 
Nr.  7.0  288  vom  h.  October  1893 1).  —  Ebenso  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe selbst,  lassen  sich  auch  deren  Halogensubstitutions- 
producte  mit  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  condensiren  und  man  erhält  so  z.  B.  unter  Verwendung 
von  Chlorbenzol  die  Chlorbeuzovl-o-benzoesäure;  diese  liefert 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^  -  Chloranthra- 
chiuon.  Die  Chlorhoizoijl-o-henzoesäure  schmilzt  bei  147  bis  148^; 
das  ß-Chlomuthnickinnn  ist  identisch  mit  dem  von  Ree  aus  Ben- 
zo vi  -  m  -  chlor  -  0  -  benzoesäure  erhaltenen.  Min. 

E.  Schunk  und  L.  Marchlewski.  Zur  Kenntnifs  des  Antlira- 
chinonoxims  ■-').  —  Zur  Darstellung  des  Öxims  erhitzt  man  Anthra- 
chinon  in  alkoholischer  Lösun^r  mit  Hvdroxvlaminchlorhvdrat  auf 
180<^  unter  Druck.  Von  dem  unangegriffenen  Chinon  w4rd  das 
Oxim  durch  Auflösen  in  Natronlauge   getrennt.     Feine,   hellgelbe 


HO 


^^^~><^o^/ 


')  Pateutbl.  15,  537.   -  *)  Ber.  27,  2125—212(3. 
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Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  224<>  bei  raschem 
Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen,  organischen 
Lösungsmitteln.  Das  Oxim  widersteht  dem  Beckmann' sehen 
Gemisch,  wie  auch  heifser,  concentrirter  Schwefelsäure  sehr  gut. 
Es  gelang  nicht,  ein  Acetylderivat  darzustellen;  dagegen  entstehen 
Methyl-,  Aethyl-  und  Benzyläther  sehr  leicht,  wenn  man  die  in 
dem  entsprechenden  Alkohol  gelöste  Alkaliverbindung  des  Oxims 
mit  der  berechneten  Menge  des  Alkyljodids  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Die  Methyl-  und  Aethyläther  krystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen,  der  Benzyläther 
bildet  goldgelbe  Nädelchen.  Die  Aether  liefern  mit  gasförmiger 
Salzsäure  in  ätherischer  Lösung  kein  Chlorhydrat;  beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäure  bilden  sich  Jodalkyle.  Demnach  sind  die 
Aether  Sauerstoffäther  der  Formel 

/CO. 

CiN.üR 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  beizenfärbender  Farbstoffe  aus 
Dinitroanthrachinon.  D.  R.-P.  Nr.  72G85  vom  5.  Juni  1892») 
(IL  Zusatz  zum  Patente  Nr.  67 102).  —  Das  beim  Nitriren  von 
Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehende  Gemisch  von 
Dinitroanthrachinonen  läfst  sich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Lösungsmitteln  in  drei  Isomere  zerlegen.  Das  i,4'-Z)?'-o-)??Yro- 
anthrachinon  bleibt  beim  Auskochen  mit  Alkohol  u.  dergl.  zurück. 
Der  in  Lösuug  gegangene  Antheil  des  Rohproducts  wird  durch 
fractionirtes  Krystallisiren  aus  Alkoliol,  P^isessig  u.  s.  w.  in  die 
leicht  lösliche  a-  und  die  schwerer  lösliclie  /^-Verbindung  (Schmelzp. 
ca.  300°)  zerlegt.  Die  beiden  letzteren  liefern  beim  Behandeln 
mit  rauchender  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls 
beizenfärbende  Farbstoffe  von  grünerer  Nuance  als  die  ent- 
sprechenden des  l,4'-Di-o-nitroanthrachinons.  Min, 

Heinrich  Off  ermann.  Zur  Geschichte  des  Anthracens  2). 
—  Von  den  theoretisch  möglichen  zehn  Dioxyanthrachinonen  sind 
neun  dargestellt  und  von  diesen  fünf  in  ilirer  Constitution  er- 
kannt, nämlich  Alizarin  o^ßi^  Chinizarin  «la^,  Purpuroxanthin 
Ol  ß2 ,  Hystazarin  /3,  /äg  und  Anthrarufin  «^  «3.  Für  die  übrigen 
bekannten  Dioxyanthrachinone  ist  die  Wahl  zwischen  je  zwei 
Structurformeln  möglich  und  zwar  für  Metabenzdioxyanthrachinon 
iß\ßz  oder  ßioc^)^    Anthraflavinsäure  {ßiß^  oder  ßiU^)^  Chrvsazin 


»)  Pateutbl.  15,  106.  -  •)  Ann.  Chem.  280,  1—35. 
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(«1  /3 ,  oder  «^  a^),  Isoanthraflavinsäure  («i  «4  uud  ßi  ß^).    Von  deu 
vierzehn  theoretisch  möglichen  Trioxyanthrachinonen  sind  nur  sechs 
dargestellt  worden,  nämlich  Purpurin,  Anthragallol,  Oxychrysaan, 
Flavopurpurin ,  Anthrapurpurin,  Metabenztrioxyanthrachinon  und 
von  diesen  sind  nur  Purpurin  und  Anthragallol  ihrer  Constitution 
nach  bekannt.    Die  Existenz  des  von  Dehnst  erhaltenen  Meta- 
benztrioxyanthrachinons    steht    im    Widerspruche   mit    den  An- 
gaben   anderer  Chemiker.     Verfasser  beschäftigte   sich  zunächst 
mit  der  Darstellung  des  Metabenzdioxyanthrachinons,  Anthi*aruiins 
und   der   Anthraflavinsäure.     Um  m  -  Oxyhenzoesüm'e  in  einfacher 
und  bequemer  Weise   und  in  fast  quantitativer  Ausbeute  zu  er- 
halten, wird  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  ca.  20proc.  Anhydridgehalt  auf  210**  in  m-Beneoesulfo- 
säure  verwandelt,  und  das  saure  m-benzoesulfosaure  Natrium  mit 
Kalinatron  geschmolzen.     Die  so  erhaltene  m-Oxybenzoesäm*e  vom 
Schmelzp.  200,8^  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  10  Proc.  Wasser 
enthaltender  Schwefelsäure   bei  einer  Temperatur  von   210°  vier 
Stunden  lang  erhitzt.    Aus  je   100  g  Oxybenzoesäure  wurden  er- 
halten: 43,4  g  Anthraflavinsäure,  4,0  g  Metabenzdioxyanthrachinou, 
2,0  g  Anthrarufin,   26,3  g  in  Wasser  lösliche  Sulfosäure,   18  g  in 
Säure   unlösliche,   aber    in    Natronlauge    lösliche   Körper.    Wird 
dagegen    das    Gemisch    von    Oxybenzoesäure    und    concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  Wasserzusatz  auf  190^  erhitzt,  so  entsteht  eine 
r/^-Authraflaviusulfosäure,   die   beim   Schmelzen   mit    Kali  Flavo- 
l)uri)urin,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
biiure  auf  250*^  durch  hydrolytische  Spaltung  reine  m-Oxybenzoe- 
säure  liefert.  —  Beim  Schmelzen  der  auf  dem  angegebenen  Wege 
erhaltenen  Anthraflavinsäure  mit  Kali  entstand  Flavopurpurin,  aber 
es   bildeten   sich   keine  Spaltungsproducte.     Bei    der   Kalinatron- 
schmelze  von  m-Ben.z(lioxiianthrachinon   entstand  bei  einer  Tem- 
peratur   von     190°   das   über    330°   schmelzende  Äuthrapurpurin, 
C,, II, 0,(0 11)3,   dessen  Aciii^lverhindumj ,  ChH,(),(()C()CII,)3,  m 
feinen,   weifseu   Nadeln   vom   Schmelzp.  220<^   krystallisirt.     Wiril 
dai^e^^en    die   Kalinatronschmelze   des   m  -  Benzdioxvanthrachinous 
auf  290  bis  300"  erhitzt,    so  entsteht  das  von  D e h n s t  beschrie- 
bene Mefühenzirioxjiauihrachinon,  welches  aus  kochendem  Alkohol 
in  kleinen,  rothen  Nadeln  krystallisirt,  und  eine  Acetißvai'hhuhmg^ 
t'ull;.  ^^2(t^C()CIl3)3  gelbe  Blättchen  aus  Eisessig  vom  Schmelzp. 
205°,  bildet.     Spaltungsproducte    des   m  -  Benzdioxyanthrachinous 
wurden  in  der  Schmelze  niclit  aufgefunden.    Um  zu  solchen  Pro- 
ducten  zu  gelangen,    wurden   die  a-  und  fi - Anthrachinondisulfo- 
säuren  der  Kalischmelze  unterworfen.   Hierbei  ging  die  a-Antlu'a- 
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chinondisulfosäure  zunächst  in  Anthraflavinsäure  über,  und  bei 
weiterem  Erhitzen  bildeten  sich  m-Oxybenzoesäure,  p-Oxybenzoe- 
säure,  Protocate'chusäure  und  höchst  wahrscheinlich  1-2-3-Dioxy- 
benzoesäure.  Die  Kalischmelze  der  /3  -  Anthrachinondisulf osäure 
lieferte  bei  220^  Anthrapürpurin ,  bei  einer  Temperatur  von  280 
bis  290®  Metabenztrioxyanthrachinon,  in  welches  auch  das  Anthra- 
pürpurin bei  höherer  Temperatur  in  der  Ealischmelze  übergeht. 
Als  Spaltungsproducte  finden  sich  in  der  Kalischmelze  der 
/3  -  Anthrachinondisulf osäure  nur  m  -  Oxybenzoesäure  und  Proto- 
catechusäure.  —  Aus  diesen  Untei*suchimgen  zieht  der  Verfasser 
den  Schlufs,  dafs  den  besprochenen  Di-  und  Trioxyanthrachinonen 
die  folgenden  Structurformeln  zukommen: 

0     OH  0  0     OH 

HO/VVN  H0/\/\/\0H  H0/N/\/\0H 


Metabenzdioxyanthra- 
chinon 


x/yx/ 

Isoanthraflavin- 


saure 


0 


/\/\/\0H 


HO 


0 

Anthra- 
pürpurin 

0      OH 
/V^/^OH 


O 


Flavopurpurin 


Anthraflavinsäure 


Ö  H  U 
Oxychrysazin. 

Miv. 

Edward  Schunck  und  Leon  Marchlewski.  Die  Mono- 
alkyläther  des  Alizarins^).  —  MonmiethylaUzarin  schmilzt  bei 
228  bis  2290  und  giebt  ein  bei  186  bis  187«  sclmielzendes  Acetyl- 
derivat.  MonmthylaUzarin  schmilzt  bei  188  bis  189^,  sein  Acetyl- 
derivat  bei  24P.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  in  diesen  Ver- 
bindungen das  Alkyl  das  Wasserstoffatom  der  ß  -  Hydroxylgruppe 
verdrängt  hat.  Versuche,  die  diesen  isomeren  Aether  des  Aliza- 
rins  darzustellen,  blieben  erfolglos.  Min, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Brom-  und  Chloralizarin. 
D.  R.-P.  Nr.  77  179- vom  13.  August  1893  2).  —  Brom-  und  Clilor- 
alizarin  erhält  man  leicht,  wenn  man  die  gewöhnliche  Alizarin- 
sulfosäure  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  mit  Brom  bezw.  Chlor, 
oder  mit  solchen  Substanzen,  die  Brom  bezw.  Ciilor  entwickeln, 
beliandelt.     Das  so  gewonnene  Brom-  bezw.  Chloralizarin   verhält 
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sich  in  seineu  Färbungen  ähnlich  wie  Alizarin,  zeichnet  sich  aber 
vor  demselben  durch  erhöhte  Walk-  und  Lichtechtheit  aus.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Methyläthers  des  o-Oxy- 
anthrachinons.  D.  R.-P.  Xr.  75054  vom  16.  Mai  1893 1).  —Das 
durch  Nitriren  des  Anthrachinons  in  schwefelsaurer  Lösung  erhält- 
liche Mononitroanthrachinon  läf st  sich  durch  Behandlung  mit  Aetz- 
alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  methylalkoholischer  Lösuug 
in  der  Siedehitze  leicht  in  den  Methyläther  des  Oxyanthrachinoi\s 
überführen.  Derselbe  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  löst  er  sich  leicht; 
er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
140  bis  145^;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelb- 
rother  Farbe.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrooxyauthrachinon.  D.R.-P. 
Nr.  73  860  vom  2.  April  1893^).  —  Während  das  Dinitroanthra- 
chinon  von  wässerigen  Alkalien  fast  nicht  angegriffen  wird, 
läfst  sich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
lauge in  der  Wärme  leicht  ein  Nitrooxyanthrachinon  darstellen. 
Es  bildet  ein  röthlichos  Pulver,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
krvstallinisch  erhalten  werden  kann.  Es  schmilzt  unscharf  bei 
165  bis  170^;  es  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  dienen.  Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfaliren  zur  Darstellung  von  «-Nitroverbindungen  der  Oxyanthra- 
cliiiionfarhstoffe.     D.  K.-P.  Nr.  74  598  vom  31.  Januar  1893-0.  — 
Ebenso  wie  die  Essig-  und  Benzoesäureoster   des  Alizarins  gehen 
auch  die  Arsensäureester  der  Oxvanthrachinone  beim  Nitriren  in 
scliwefelsaurer  Lösung  in  «-Nitroverbindungen  über.     l)ie  Arsen- 
säureester werden,  wie  in  der  Patentsciirift  Nr.  69  933  beschrieben, 
durch  Eintragen  von  Arsensäure  in  die  Lösung  des  Alizarins  u.  s,w. 
in   concentrirter   Schwefelsäure   dargestellt.     Zur  Nitrirung  dieser 
Ester  verfährt  man  im  Allgemeinen  in  der  Weise,  dafs  man  ihre 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  nothwendigen  Menge 
Salpetersäure,  Salpeterschwefelsäure,  Sali)eter  oder  eines  anderen 
Nitrates   versetzt    und   den  gebildeten  Arsensäurenitroester  diu-ch 
Erhitzen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  verseift.    Eine  Tabelle 
giebt  die  Eigenschaften  der  aus  Alizarin,   Flavopurpurin,  Anthra- 
purpurin  und  Alizarinbordeaux  erhaltenen  a-Nitrokörper  an.    Min. 


')  Patentbl.  15,  530.  —  -)  Daselbst,  S.  322.  —  ')  Daselbst,  S.  380. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a  -  Xitroalizarin. 
D.  R.P.  Nr.  74431  vom  21.  August  1892  i).  —  Wird  Ahzarin  in 
irauchender  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  der  molekularen  Menge 
Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht  glatt  dasselbe  a-Nitroalizarin, 
^w^elches  nach  der  Patentschrift  Nr.  66811  durch  Behandeln  von 
I^nzoylalizarin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhalten  wird, 
"vrährend  beim  Nitriren  in  gewöhnlicher,  concentrirter  Schwefel- 
säure fast  nur  /3-Nitroalizarin  gebildet  wird.  Min. 

Farbwerke    vorm.  Meister,    Lucius   u.  Brüning    in 

Hiiehst   a.  M.     Verfahren   zur   Darstellung   einer  Sulfosäure   des 

«x-Nitroalizarins.  D.  R.-P.  Nr.  74212  vom  5.  Januar  1893  [IL  Zusatz 

zum  Patente  Nr.  66811  vom  5.  März  1892  2)].—  Die  aus  Anthra- 

chinon-a-disulfosäure  erhältliche  Alizarinsulfosäure  läfst  sich,  gleich 

dem  Alizarin  selbst,  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  ben- 

zoyliren  und  dann    in   die  «-Nitroverbindung  überführen.     Die 

alkalischen  Lösungen  der  u-Nüroalizarinsulfosäure  sind  blau,  das 

Natriumsalz    ist  in   Alkohol    oder    überschüssiger    Lauge    leicht 

löslich.    Die  entsprechende  Amidoverbindung  liefeii;,  der  Chinolin- 

reaction  unterworfen,  ein  grün  färbendes  Product.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  /^-Nitroverbindungen  der  Oxyanthra- 
chinone.  D.  B.-P.  Nr.  74  562  vom  31.  Januar  1893  s).  —  Beim 
Nitriren  des  Borsäureesters  des  Alizarins  in  schwefelsaurer  Lösung 
entsteht  glatt  und  quantitativ  ß-Nitroali zarin.  Den  Alizarinester 
der  Borsäure  erhält  man,  indem  man  in  eine  Lösung  von  Alizarin 
in  concentrirfer  Schwefelsäure  Borsäure  einträgt.  In  diese  Lösung 
läfst  man  bei  niederer  Temi)eratur  die  erforderliche  Menge  Sal- 
petersäure einfliefsen  und  «liefst  nach  längerem  Stehen  in  Wasser. 
Den  Niederschlag  löst  mau  in  Natronlauge  und  fällt  kochend  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  aus,  wobei  sich  das  /i -  Xitroalizarin  in 
reinem  Zustande  abscheidet,  indem  der  Borsäureester  durch  die 
vorangegangenen  ( )i)erationen  bereits  gespalten  wird.  Ebenso 
erhält  man  die  bekannten  /i-Nitroverbindungen  des  Flavopurpurins, 
Anthrapurpurins  und  Alizarinbordeaux.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld. Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter,  stickstoffhaltiger 
Alizarinfarbstoffe.  D.  K.-P.  Nr.  75076  vom  25.  Februar  1893*).  — 
Werden  die  a  -  Amidoverbindungen  der  Oxyanthrachincmfarbstoffe 

^)  Patentbl.  15,  365.  —  *)  Daselbst,  S.  364.  —  *)  Daselbst,  S.  3a).  — 
*)  Daselbst,  S.  489. 
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(o-Amidualizarin,  ec-Amidoflayopurpurin,  a-AmidoanthrapurporiD. 
siehe  Patentschriften  Xr.  66811,  Nr.  70515,  Xr.  74598)  mit  Ha- 
logenalkylen  in  alkoholischer  Lösung  bei  höherer  Temperatur 
(150'')  behandelt,  so  entstehen  alkylirte  Verbindungen,  wekhe 
I^izen  in  bedeutend  blaueren  Tönen  anfärben,  als  die  Ansgangs- 
producte.  JUin. 

Farbwerke  vornL  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrarufin-  und 
Chnsazinmethvläther.  D.  K.-P.  Nr.  77818 1).  —  Das  Gemisch  der 
Dinitroanthrachinone  wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  in  ein  Gemenge  der  Aether  der  Dioi^yanthrachinone 
übergeführt.  Zur  Trennung  dieser  Aether  behandelt  man  das 
Product  mit  heifsem  Benzol,  wobei  der  Aether  des  Chrysazins  in 
Lösung  geht,  während  jener  des  Anthrarufins  ungelöst  bleibt 
Der  Methyläther  des  Atithrarufins  schmilzt  bei  230^  das  Metkoxf- 
chrysazin  bei  215^  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Reduction  der  Dini troanthrachrysondi&ulf o  säure.  D.  R-P.  Nr.  73  684 
vom  2.  April  1893=*).  —  Die  Dinitroanthrachrysondisulfosäure  der 
Patentschrift  Nr.  70  806  läfst  sich  durch  Reduction  in  werthyoUe 
Beizenfarbstoffe  überführen.  Führt  man  die  Reduction  in  alka- 
lischer Lösung  mittelst  Schwefelnatrium  aus,  so  entsteht  ein  Farb- 
stoff, der  auf  Chrombeize  mit  grüner  Nuance  zieht;  reducirt  man 
in  saurer  Lösung,  am  besten  mit  Zinnchlorid,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  chromgebeizte  Wolle  in  rein  blauen  Tönen  anfärbt. 
Beide  Farbstoffe  lösen  sich  in  heifsem  Wasser  und  ziehen  sowohl 
in  saurem  Bade  auf  Wolle,  als  auch  auf  Thonerde-  oder  Chrom- 
beizeu.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  m 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  grün-  bis  schwai*z- 
färbenden  Beizenfarbstoffs  der  Antbracenreihe.  D.  R.-P.Nr.  77720^). 
—  Man  erhitzt  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelnatriura  auf 
die  Dinitroanthrachrysondisulfosäure  erhaltene  Product  *)  mit  con- 
centrirten  oder  verdünnten  Mineralsäuren  mit  oder  ohne  Druck, 
bis  dasselbe  in  Wasser  unlöslich  geworden  ist.  Der  neue  Beizen- 
farbstoff löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  rothvioletter,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  auf.  Sei 


')  Patentbl.  15,   934.  —  «)  Daselbst,   S.  283.  —   »)  Daselbst,  S.  937.  - 
*)  Daselbst,  S.  283;  D.  R.-P.  Nr.  73G84. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u,  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  beizen- 
färbenden Farbstoffs  der  Anthracenreihe.  D.  R.-P.  Nr.  75  490 »).  — 
Das  saure  Reductionsproduct  der  Dinitroanthrachrysondisulfosäure 
läfst  sich  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in 
einen  neuen  Beizenfarbstoff  iiberführen.  Derselbe  bildet  ein  rothes, 
krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  heifsem  Wasser  mit  schön 
rother,  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe  auflöst;  er  ist 
sowohl  ein  Beizen-  als  auch  ein  SäurefarbstoflF.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Ilh. 
Verfahren  zur  Darstellung  grünblauer  beizenfärbender  Anthracen- 
farbstoffe.  D.  R.-P.  77  7212).  —  Man  erhitzt  die  in  Wasser  lös- 
lichen Farfts^o/e  der  Patente  Nr.  67  102,  Nr.  71 435  und  Nr.  76  262») 
mit  Ammoniaklösung  auf  etwa  175  bis  180^  bis  dieselben  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  geworden  sind.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetranitroanthra- 
chryson.  D.  R-P.  Nr.  73605  vom  29.  November  1892  *).  —  Man 
löst  behufs  Nitrirung  das  Anthrachryson  in  ungefähr  der  12  fachen 
Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  und  läfst  unter 
Kühlung  die  für  vier  Nitrogruppen  berechnete  Menge  Salpeter- 
säure in  Form  von  Nitrirsäure  langsam  zufliefsen.  In  dem  Malse 
als  die  Nitrirung  fortschreitet,  scheidet  sich  das  Nitroproduct  als 
gelbe  Krjstallraasse  ab.  Um  sicher  zu  sein,  dals  alles  Anthra- 
chryson in  die  Nitroverbindung  übergeführt  wird,  erwärmt  man 
zum  Schlüsse  die  ganze  Reactionsmasse  auf  ungefähr  80^  Nach 
dem  Erkalten  giefst  man  auf  Eis  und  verdünnt  mit  so  viel 
Wasser,  dafs  das  abgescliiedene  Nitroanthrachryson  in  der  ver- 
dünnten Säure  eben  noch  ungelöst  bleibt,  und  trennt  dasselbe 
von  der  Säure  durch  Filtration.  Aus  seiner  Eisessiglösung  kann 
es  durch  Fällen  mit  Chloroform  in  kleinen  Kryställchen  erhalten 
werden,  die  beim  Erhitzen  auf  280  bis  300^  sich  explosionsartig 
zersetzen.  Es  bildet  ein  in  Alkohol  unlösliches  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammoniumsalz.  Die  Salze  des  Nitroanthrachrysons  explo- 
diren  ebenfalls  beim  Erhitzen.  Chromgebeizte  Wolle  färbt  das 
Tetranitroanthrachryso7i  in  kräftigen  braunen ,  alaungebeizte  in 
kräftigen  bordeauxlbraunen  Tönen  an,  die  sich  durch  grofse  Walk- 
echtheit und  Lebhaftigkeit  auszeichnen.  '     3Iin. 

Farbwerke   vorm.   Meister,    Lucius   u.   Brüning    in 


*)  Patentbl.  15,  589.  —  *)  Daselbst,  S.  937.  —  »)  Daselbst,  S.  106,  702. 
—  *)  Daselbst,  S.  267. 
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Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizenfarbstoffen 
durch  Reduction  des  Tetranitroanthrachrysons.  D.  R.-P.  Nr.  72552 1). 
—  Wird  das  Tetranitroanthrachiyson  in  alkalischer  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Schwefelnatrium  reducirt,  so  scheidet  sich 
ein  krystallinischer,  in  heifsem  Wasser  und  Ammoniak  mit  blauer, 
in  Natronlauge  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  yioletter 
Farbe  löslicher  Farbstoff  ab,  welcher  mit  Chrom  gebeizte  Wolle 
in  grünen  Tönen  anfärbt  Geschieht  die  Reduction  in  mineral- 
saurer Lösung  mit  Metallen,  so  scheidet  sich  ein  Farbstoff  in 
dunklen  Flocken  ab,  dessen  schwer  lösliche  Alkalisalze  mit  Chrom 
gebeizte  Wolle  in  blaugrauen  bis  blauen  Tönen  anfärben.    Srf. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Alizarincyanin- 
reihe.  D.  R.-P.  Nr.  73942  2).  —  Die  aus  Polyoxyanthrachinonen 
und  Ammoniak  entstehenden  Farbstoffe  gehen  zum  Theil  beim 
Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  in  Körper  über,  welche  sich  wie 
die  Anthradichinone  verhalten.  Die  so  (aus  amidirtem  Alizarin- 
bordeaux und  amidirtem  Alizarinpentacyanin)  erhaltenen  Zwischen- 
producte  führt  man  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren,  oder  durch  Behandeln  mit  Reductionsmitteln  in  die 
Farbstoffe  selbst  über.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Classe  der 
Alizarincyanine.  D.  R.-P.  Xr.  74353*).  —  Die  Oxydation  von 
Alizarinbordeaux  und  anderen  Anthrachinonderivaten  zu  Alizarm' 
cyaninen  kann  auch  mit  Hülfe  des  bei  der  Elektrolyse  der  als 
Lösungsmittel  dienenden  Schwefelsäure  frei  werdenden  nascirenden 
Sauerstoffes  ausgeführt  werden.  Sd. 

K.  Lagodzinski.  Ueber  /3  -  Anthrachinon  *).  —  Beim  Er- 
hitzen von  2  -  Oxyanthracen  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  von  Natrium nitrit  und  Chlorzink  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche,  rothbraun  gefärbte  Zinksalz  des  Xürosoaxii- 
anthracens  aus.  Ueber  das  Natriumsalz  wird  dasselbe  in  das 
freie  Nitrosooxyanthraceu  und  letzteres  durch  Zinnchlorür  in 
Amidoo.rfjanthrcicen  (feine  Nadeln)  übergeführt.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsiiure  erhält  man  aus  der  Amidoverbindung  ß-Anihm' 
üJiinon,  0,4  HsO^,  welches  aus  Renzol-Ligroinmischung  in  orange- 
gelben   Nüdelchen    krystallisirt.     Zersetzungspunkt  ca.  ISO*^.     Mit 


')  Paten tbl.  1.5,  63-64.  —  *)  Daselbst^  S.  802.—  «)  Daselbst,  S.  366.  - 
*)  Ber.  27,  1438—1439. 
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Phenylendiamiü  reagirt  das  Chinon  sehr  leicht  unter  ßildung  eines 
bellgelb  gefärbten  Azins;  es  ist  deshalb  als  o-Chinon  anzusprechen 
und  demselben  eine  der  zwei  folgenden   Formeln  zuzuertheilen: 


I. 


II. 


0 


Wegen   der  grofsen  Analogie  mit  dem    l  -  2  -  Naphtochinon   hält 
Verfasser  Formel  I  für  die  wahrscheinlichere.  3Iin, 

Edward  Schunk  und  Leon  Marchlewski.  Constitution 
des  Rubiadins  i).  —  Rubiadin  giebt  bei  der  Destillation  mit  Jod- 
wasserstoff kein  Methyljodid  und  bleibt  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  180<>  unverändert.  Daraus  ergiebt 
sich,  dals  Rubiadin  keine  Methoxylgruppe,  sondern  eine  direct  an 
den  Kern  gebundene  Methylgruppe  enthält.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  giebt  Rubiadin  Phtalsäure,  und  daraus  folgt,  dafs 
die  Methyl-  und  die  Hydroxylgruppen  an  denselben  Kern  ge- 
bunden sind.  Diese  und  andere,  früher  mitgetheilte  Thatsachen^) 
machen  es  gewifs,  dafs  Rubiadin  mit  keinem  möglichen  Methyl- 
alizarin oder  Methylchinizarin  identisch  sein  kann,  und  dafs  es 
als  ein  Methylpurpuroxanthin  aufgefafst  werden  mufs.  Es  sind 
demnach  zwei  Formeln  möglich,  deren  eine  aber  dadurch  ausge- 
schlossen wird,  dafs  bei  Condensatiou  von  Benzoesäure  mit  m-Di- 
hydroxy-p-toluylsäure  eine  Substanz  erhalten  wird,  welche  zwar 
in  mancher  Hinsicht  dem  Rubiadin  gleicht,  aber  im  Schmelzpunkt 
des  Products  und  seiner  Acetvlderivate  sich  davon  unterscheidet. 
Es  bleibt  demnach  für  das  Rubiadin  nur  die  Formel 

0     OH 


/ 


OH 


0      CH, 
übrig.  Min, 

Siro  Grinialdi.  Einwirkung  des  Harnstoffes  auf  Chinone=^). 
—  Phenanthrenchinon  reagirt  leicht  auf  Harnstoff  und  giebt 
damit  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine  bei  299^  schmilzt 
und  die  Formel  Ci-.HioOjNa  ^^^^  während  die  andere  erst  bei 
320^  schmilzt  und  die  Formel  CigHiaOjN^  hat.  Die  erste  Ver- 
bindung,   die    durch    Behandlung    von    Phenanthrenchinon    und 


»)  Chem.  News  69,  70—71.  —   «)  JB.  f.  1893,   S.  )690  £f.  —    «)  Accad. 
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Harnstoff  in  der  Siedehitze  in  essigsaurer  Lösung  entsteht,  ist 
das  ManourM  des  Phenanthrenchinans  und  die  andere,  durch 
Schmelzuj[ig  der  beiden  Reagentien  dargestellt,  entspricht  dem 
Diureid.  Schmilzt  man  Phenanthrenchinon  mit  Siüfohamstoff 
oder  mit  Ammoniumsulfocyanat,  so  erhält  man  das  Disulfoureidy 
GieHi^NfSg.  Auch  das  /3  -  Naphtochinon  reagirt  sowohl  in  essig- 
saurer Lösung,  als  auch  beim  Zusammenschmelzen  mit  HamstoiGF, 
hat  dabei  bis  jetzt  aber  nur  die  Verbindung  CuHgOaNj  gegeben, 
entsprechend  dem  Monour&id  des  ß-Naphtochinons,  Dieselbe  Re- 
action  tritt  auch  ein,  wenn  sich  die  Carbonyle  in  dem  Benzol- 
ring in  p-Stelluug  befinden.  Mit  dem  p-Diphenylendiketon  oder 
Anthrachinon  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  mit  Harn- 
stoff bei  ca.  300®  die  Verbindung  CjsHioOjNj,  das  Monoureid 
des  Anthrachinons  und  mit  Benzochinon  bei  140  bis  150®  das 
Monoureid  CjHeOaNa.  Min. 


^/^ 


